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Resumo

Na dissertagdo apresentam-se os resultados obtidos sobre propriedades de filmes
constituidos por camadas de polielectrdlitos construidos pelo processo de automontagem
electrostatica, em particular as relagdes entre a estrutura do filme e as suas propriedades de
transporte.

Descreve-se o processo de construgdo de filmes de poliestirenossulfonato (PSS) e
polialilamina (PAH) que ¢ experimentalmente acompanhado utilizando varias técnicas, que
permitiram descriminar dois passos cinéticos que ocorrem durante o processo de deposigdo
bem como concluir que em cada ciclo a quantidade depositada de (PSS+PAH) € constante.
Com base nos resultados experimentais propde-se que o primeiro passo da deposig¢do ¢ o mais
rapido e no qual ¢ depositado a maior parte do polielectrélito; o segundo passo de deposigio é
mais lento uma vez que requer a reorganizagdo do polielectrolito ja adsorvido.

A avaliagdo do processo de transporte de espécies ionicas electroactivas através do
filme e a relagdo com as propriedades do filme foi feita usando duas sondas electroquimicas
com cargas opostas e recorrendo a vdrias técnicas electroquimicas: voltametria com eléctrodo
rotativo de disco e espectroscopia de impedéancia electroquimica.

Fez-se uma avaliagdo do efeito de diversas caracteristicas do filme e do efeito de
varias varidveis associadas com os processos de preparagdo e utilizag@o.

Confirmando resultados anteriores observou-se a diminui¢do da permeabilidade do
filme com o aumento do niimero de camadas de polielectrdlitos depositadas. O modelo de
transporte que tem sido utilizado para explicar o comportamento de filmes com diferentes
numeros de camadas assenta na hipotese de existéncia de defeitos no filme originados na
camada inicial de alcanotiol que progressivamente diminuem, em niimero e dimensdo, com o
aumento do nimero de camadas depositadas: modelo dos caminhos preferenciais.

O efeito do modificante (alcanotiol) na permeabilidade dos filmes foi avaliado
depositando 0 mesmo niimero de camadas de polielectrdlitos sobre eléctrodos modificados
com alcanotiois com cadeias carbonadas de tamanhos diferentes. Observou-se que quanto
maior for a cadeia carbonada do alcanotiol, menor é a permeabilidade do filme sobre ele
depositado. Com base em resultados existentes na literatura propde-se que o nimero de
defeitos e a sua dimensdo na camada inicial sdo menores para alcanotiois de cadeia mais

longa assim reduzindo a propagagéo de canais nos filmes depositados.
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O mesmo modelo de caminhos preferenciais foi utilizado com sucesso para interpretar
o efeito da temperatura de utilizagdo e natureza do electrélito de suporte na permeabilidade a
espécies ionicas dos filmes de polielectrolitos. Conclui-se que o aumento da temperatura
provoca um aumento do coeficiente de difusdo da espécie electroactiva no interior do filme.

O aumento da concentragdo de electrolito de suporte ou a utilizagdo de um electrolito
de suporte cujo catidio tenha maior carga também origina maior permeabilidade do filme.
Atribui-se o efeito do electrélito de suporte a modificagdes na estrutura do filme, devido a
quebra de ligagdes poli-ionicas por acc¢fo de blindagem de carga por parte dos ides do
electrolito de suporte.

A alterag¢@o da permeabilidade dos filmes de polielectrélitos a espéeie electroactiva na
presenca de bario em solugdo foi atribuida a propriedades de reconhecimento molecular.
Propde-se que o aumento da concentragdo de bario em solugéo origine a formagéo de canais
no interior do filme, que facilitam o transporte da espécie electroactiva, o que pode ser

utilizado para um eventual sensor para catido bario.
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The thesis describes the effect of several experimental conditions on the structure of
polyelectrolyte self-assemblies. The strategy used comprised the follow up of deposition steps
with QCM and electrochemical techniques. The aim was to characterize the film during the
build up process and to evaluate the effect of solution properties on the resulting structure.

From QCM measurements it was possible to discriminate the existence of two kinetic
steps during deposition: an initial step, faster, corresponding to the major adsorption of
polyelectrolyte, followed by a second step, slower, because requires reorganization of
adsorbed material.

Transport of electroactive species across the film was studied by electrochemical
techniques (voltammetry with rotating disc electrode and electrochemical impedance
spectroscopy) using two electrochemical probes with opposite charges.

Confirming previous results, a decrease in permeability of the film was observed when
increasing the number of polyelectrolyte layers. The capillary membrane model was used to
analyse the data and the results obtained characterizing the film as being initially porous due
to the existence of defects on the initial layer of alcanethiol. Upon increasing the number of
deposited layers, the number and size of the pores decrease, thus reducing transport across the
film.

The effect of the initial thiol layer was assessed assembling films with the same
number of layers onto electrodes previously modified with thiols of different chain length. It
was observed that increasing the length of thiol chain, the film permeability is reduced. It is
proposed that the number and size of defects on initial thiol layer are smaller with thiols of
longer chains, reducing channel effects and evolution through the film.

The same capillary membrane model was successfully used to interpret also the effect
of temperature and supporting electrolyte on film permeability to ionic species. The increase
in permeability with increasing temperature is attributed to an increase in the diffusion
coefficient of electroactive species inside the film.

By contrast, the increase in film permeability observed when the charge of the cation
or the concentration of supporting electrolyte are increased is explained by structure
modifications due to charge screening effects that may dissociate poly-ion bonds, eventually

creating new pores.
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The change in permeability of the film to the electrochemical probe in the presence of
barium was assessed as possibly illustrating molecular recognition properties of the film. It is
proposed that the increase of barium concentration in solution generates channels inside the
film, enhancing the transport of the electroactive specie through the film, which may be used

for the development of a barium sensor.




Résumeé

Dans cette dissertation, on présente les résultats obtenus pour les propriétés de films
composés de couches de polyélectrolytes construits para auto-assemblage électrostatique, en
particulier les relations entre la structure du film et ses propriétés de transport.

On décrit la méthode de construction de films de sulfonate de polystyréne (PSS) et
polyalylamine (PAH) qui est accompagnée expérimentalement par I’emploi de différentes
techniques qui ont permis de discriminer deux étapes cinétiques qui ont lieu pendant le
processus de déposition, bien comme de conclure que, en chaque cycle, la quantité¢ de
(PSS+PAH) déposée est constante. Avec ces résultats expérimentaux, on propose que la
premiere étape de la déposition est la plus rapide et est 1’étape pendant laquelle la plus grande
partie du polyélectrolyte est déposée ; la seconde étape de déposition est plus lente puisque
qu’elle demande la réorganisation do polyélectrolyte déja adsorbé.

L’évaluation du processus de transport des especes ioniques electroactives au travers
du film et la relation avec les propriétés de ce film a été réalisée employant deux sondes
électrochimiques de charges opposées, et avec recours a plusieurs techniques
électrochimiques : voltamétrie avec électrode rotative de disque et spectroscopie d’impédance
électrochimique.

On a fait I’évaluation de I'effet de diverses caractéristiques du film et de ’effet de
plusieurs variables associées aux méthodes de préparation et d’utilisation.

Confirmant les résultats antérieurs, on a observé la diminution de la perméabilité do
film avec la croissance du nombre de couches de polyélectrolytes déposées. Le modéle de
transport que a été utilisé pour expliquer le comportement de films avec différents nombre de
couches repose sur ’hypothése de I’existence de défaits dans le film formés dans la couche
initiale de l’alcanethiol que progressivement diminue, en nombre et dimension, avec la
croissance du nombre de couches déposées : modéle des chemins préférentiels.

L’effet du modifiant (alcanethiol) sur la perméabilité des filmes a été évalué¢ déposant
le méme nombre de couches de polyélectrolytes sur des électrodes modifiées avec des
alcanethiols de chailnes carbonées de différentes longueurs. On a observé que plus la chaine
carbonée de |’alcanethiol est longue, plus réduite est la perméabilité du film déposé. Avec les
résultats existants dans la littérature, on a proposé que le nombre de défaits et sa dimension
dans la couche initiale est plus réduit pour les alcanethiols de chaine longue réduisant ainsi la

propagation des canaux dans les films déposés.
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Le méme modéle des chemins préférentiels a été employé avec succeés pour interpréter
I’effet de la température d’utilisation et la nature de |’¢lectrolyte de support sur la
perméabilité¢ des films de polyélectrolytes aux espéces ioniques. On conclu que
I’augmentation de la température provoque une croissance du coefficient de diffusion de
I’espéce électroactive dans I'intérieur des films.

L’augmentation de la concentration de I’électrolyte de support ou ['utilisation d’un
électrolyte de support dont le cation a une charge plus élevée origine, lui aussi, une plus
grande perméabilité du film. On attribue cet effet de I’électrolyte de support a des
modifications dans la structure du film, dii a des ruptures de liaisons poly-ioniques par action

de blindage de charge par les ions de 1’électrolyte de support.

en présence de baryum en solution a été attribué a des propriétés de reconnaissance

Le changement de perméabilité des films de polyélectrolytes a I’espéce €lectroactive
moléculaire. On propose que 1’augmentation de la concentration de baryum en solution

origine la formation de canaux dans I'intérieur du film, qui facilite le transport de I’espece

électroactive, ce qui peut étre utile pour un éventuel senseur pour le cation baryum.
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Figura 2.7: Relagéo entre a altura da banda a 1218 cm’ e o nimero de camadas, N, do
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Figura 2.20: Absorvancia do filme a 494 nm em fun¢do do numero total de camadas

no filme, N, incluindo as 8 camadas de filme precursor. Para N par (quadrados
preenchidos), a camada terminal ¢ de corante Red8; para N impar (quadrados
abertos), a camada terminal € de PDDA. ........oooriiiieeeeeeeeeeeeeee e 68

Figura 3.1: Esquema representativo da selectividade anidnica de um filme de

polielectrélitos, controlada pelo principio de exclusdo de Donnan (adaptado da
referéncia 142). As barras verdes mostram a diminui¢cido do fluxo iénico causada
pela rejeigéo exercida pelas camadas de polianifio, que apresentam carga fixa com
0 mesmo sinal dos ides. A rejeigdo serd tanto maior quanto maior for a carga do
R0 vawwsmaptonm oo s i KA A T S A T S A 71

Figura 3ot Voltamogramas ciclicos obtidos com eléctrodos

Autcisteamina+(PSS+PAH )z, na presenga de [Fe(CN)]* 1 mM em NaClO, 0,5
M. Os numeros indicam o numero de camadas, N, depositadas no eléctrodo. N par
corresponde a filmes cuja camada terminal é PAH, N impar caracteriza filmes cuja
camada terminal é PSS. A velocidade de varrimento é v=50mV s ovovvvevveeeiereen, 75

Figura 3.3: Voltamogramas ciclicos obtidos com eléctrodos

Au-tcisteamina+(PSS+PAH)y, na presenca de [Fe(CN)s]* 1 mM em Ba(ClOs),
0,1 M. Os numeros indicam o nimero de camadas, N, depositadas no eléctrodo. N
par corresponde a filmes cuja camada terminal é PAH, N impar caracteriza filmes
cuja camada terminal é PSS. A velocidade de varrimento é v=50mV s ................... 77

Figura 3.4: Voltamogramas lineares obtidos com eléctrodo rotativo de disco, usando

eléctrodos modificados Autcisteaminat+(PSS+PAH)n»2, na presenga de
[Fe(CN)s]* 1 mM em (a) NaClO4 0,5 M ou (b) Ba(ClOs); 0,1 M. Os nimeros
indicam o nimero de camadas, N, depositadas no eléctrodo. N par corresponde a
filmes cuja camada terminal é PAH, N impar caracteriza filmes cuja camada
terminal € PSS. A velocidade de rotagédo do eléctrodo é w = 900 rpm; a velocidade
de vartimento & v =10 MV 8™ oo eeeee s eeeeseee e esee e reeee s 78

Figura 3.5: Variacdo da intensidade de corrente, medida a 600 mV, na presenga de

[Fe(CN)s]* 1 mM em (a) NaClO, 0,5 M ou (b) Ba(ClO4), 0,1 M, em fungdo do
numero de camadas de polielectrélitos depositadas no eléctrodo; w = 900 rpm; v =
L0 MV 8™ cetiies et 79

Figura 3.6: Representagdo grafica de log [ i/ ( ijo — 1 ) ] em fungfo do potencial

aplicado, para resultados obtidos com eléctrodos Autcisteamina+(PSS+PAH)n/,
na presenga de [Fe(CN)]* 1 mM em (a) NaClO4 0,5 M ou (b) Ba(ClOy4), 0,1 M. O
numero de camadas, N, esta indicado no grafico: N par caracteriza os filmes cuja
camada terminal ¢ PAH e N impar representa os filmes cuja camada terminal &
PSS. Apresenta-se também a representa¢fo linear esperada para um sistema
reversivel envolvendo a troca de um electrfio. .....oovvveeciiriiriiesiercceer e 80

Figura 3.7: Voltamogramas lineares obtidos com eléctrodo rotativo de disco, usando

(a) Autcisteaminat+(PSS+PAH), (portanto, com N = 4), ou (b)
Autcisteamina+(PSS+PAH)s+PSS (portanto, com N = 11), na presenga de
[Fe(CN)s]* 1 mM em NaClOy4 0,5 M. As varias velocidades de rotagdo, w, estdo
indicadas nos graficos; v =10 MV 8™, ... 81

Figura 3.8: Voltamogramas lineares obtidos com eléctrodo rotativo de disco, usando

(a) Autcisteamina+(PSS+PAH), (portanto, com N = 4), ou (b)
Au+tcisteaminat(PSS+PAH)¢+PSS (portanto, com N = 13), na presenca de
[Fe(CN)6]4' 1 mM em Ba(ClOy); 0,5 M. As varias velocidades de rotagdo, w, estdo
indicadas 108 EFAFICOS; V= 10 TV 8™, 1oieirimiemrsssmmerersesemsssenasonssesesssnsessesssssstsosssseskasess 81

Figura 3.9: Esquemas de permeabilidade por membrana (a) e por poros e canais (b)

através do filme, desde a solucdo até a superficie do eléctrodo. .......coovvviveiiieciiiecinennne. 83
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obtida por ajuste do modelo derivado de Randles aos resultados experimentais

apresentados na Figura 4.8. .. ... 121
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Figura  4.10: Diagramas de EIE  obtidos com um  eléctrodo

Autcisteamina+(PSS+PAH);+PSS na presenga de [Fe(CN)]" 1 mM +
[Fe(CN)]>” 1 mM em NaClO, 0,1 M, KCIO, 0,1 M, Ca(ClO4), 0,1 M, Ba(ClO,),
0,1 M ou La(ClO4); 0,1 M, ao potencial de equilibrio do par oxido/redutor
[Fe(CN)6]3"4', num intervalo de frequéncias de 10000 a 0,1 Hz. As linhas
representam o ajuste do modelo de Randles modificado aos pontos experimentais
I b L1 R — 122

Figura  4.11: Diagramas de EIE  obtidos com um eléctrodo

Au+tcisteamina+(PSS+PAH); na presenca de [Ru(NHg)ﬁ]3+ I mM em NaNO;,
KNOj, Ca(NO;3); ou Ba(NOs3), 0,1 M, ao potencial de equilibrio da espécie
electroactiva, num intervalo de frequéncias de 10000 a 0,1 Hz. As linhas
representam o ajuste do modelo do circuito da Figura 3.18 (b) aos pontos
experimentais rePreSentados. . ooui ittt e e e 123

Figura 4.12: Relagdo entre os valores de R, obtidos para a reacgdo de (a) [Fe(CN)g]>

o (Figura 4.10) e (b) [Ru(NH3)s]’" (Figura 4.11), na presenca de diferentes
electrolitos e os valores de condutividade molar limite em solugdo para os catides
desses CleCliLas: «.ummmiviermmmsmsspmmusesesimss e s o5 TR STV 124

Figura 4.13: ajuste (linhas) do modelo dos caminhos preferenciais aos resultados de

EIE obtidos com um eléctrodo Au+tcisteamina+(PSS+PAH);+PSS, na presenga de
[Fe(CN)6]3'/4' em diferentes electrdlitos com concentragdo 0,1 M, apresentados na
LA NV s i s e S i R i e AR TR 125

Figura 4.14: Esquema ilustrativo da influéncia do electrélito de suporte na estrutura de

filmesde polieleettlIlon, s R 127

Figura 4.15: Diagramas de Espectroscopia de Impedéancia Electroquimica obtidos com

eléctrodos Au-tcisteamina+(PSS+PAH)np, na presenga de [Fe(CN)6]4' I mM +
[Fe(CN)ﬁ]} 1 mM em NaClO, 0,5 M, ao potencial de equilibrio do par [Fe(CN)g]*"
4', num intervalo de frequéncias de 10000 a 0,1 Hz. Os numeros indicam o
numero de camadas depositadas no eléctrodo, N: valores pares representam os
filmes cuja camada terminal ¢ PAH e valores impares caracterizam os filmes cuja
camada terminal é PSS. As linhas correspondem ao ajuste do modelo do circuito
da Figura 3.18 (b) aos pontos experimentais representados............cccoeeerervrieeiennnnnn, 129

Figura 4.16: Diagramas de Espectroscopia de Impedéncia Electroquimica obtidos com

eléctrodos Au+tMPA+HPAH+PSS)nn, na presenga de [Fe(CN)(,]‘" I mM +
J:Fe(CN)ﬁ]3 "1 mM em NaClOy 0,5 M, ao potencial de equilibrio do par [Fe(CN)s]”

", num intervalo de frequéncias de 10000 a 0,1 Hz. Os nimeros indicam o
numero de camadas depositadas no eléctrodo, N: valores pares representam o0s
filmes cuja camada terminal é PSS e valores impares caracterizam os filmes cuja
camada terminal é PAH. As linhas correspondem ao ajuste do modelo do circuito
da Figura 3.18 (b) aos pontos experimentais representados...........cccvcerveeeerieeceneinennen. 130

Figura 4.17: Diagramas de Espectroscopia de Impedéncia Electroquimica obtidos com

eléctrodos Au+AHT+(PSS+PAH)n», na presenca de [Fe(CN)f,]4' I mM +
JFe(CN)ﬁ]} 1 mM em NaClOy 0,5 M, ao potencial de equilibrio do par [Fe(CN)]*
* num intervalo de frequéncias de 10000 a 0,1 Hz. Os nimeros indicam o
numero de camadas depositadas no eléctrodo, N: valores pares representam os
filmes cuja camada terminal é PAH e valores impares caracterizam os filmes cuja
camada terminal ¢ PSS. As linhas correspondem ao ajuste do modelo do circuito
da Figura 3.18 (b) a0s pontos SXpertmentals i maismsimssomtmsssis o 133

Figura 4.18: Diagramas de Espectroscopia de Impedéncia Electroquimica obtidos com

eléctrodos AutAUTHPSS+PAH)nn, na presenga de [Fe(CN)f,]4’ 1 mM +
/[Fe(CN)f,]}' 1 mM em NaClO, 0,5 M, ao potencial de equilibrio do par [Fe(CN),|*
", num intervalo de frequéncias de 10000 a 0,1 Hz. Os numeros indicam o
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numero de camadas depositadas no eléctrodo, N: valores pares representam os
filmes cuja camada terminal ¢ PAH e valores impares caracterizam os filmes cuja
camada terminal ¢ PSS. As linhas correspondem ao ajuste do modelo do circuito
da Figura 3.18 (b) a0s pontos eXperimentais.............c.eeveeereereereseereeesreseesaessssessseueesennes
Figura 4.19: Diagramas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica obtidos com
filmes (PSS+PAH),, depositados sobre eléctrodos de ouro previamente
modificados com cisteamina (Cist.), 6-amin0-1-hexan0tiol (AHT) ou 1 1-amino-1-
undecanotiol (AUT), na presen¢a de [Fe(CN)6]4' [JFe(CN)(,] 1 mM em
NaClO4 0,5 M, ao potencial de equilibrio do par [Fe(CN)6 , hum intervalo de
frequéncias de 10000 a 0,1 Hz. As linhas correspondem ao ajuste do modelo do
circuito da Figura 3.18 (b) aos pontos eXperimentais. ............ccccuvveeeieeieeseeeesreesesenens
Figura 4.20: Diagramas de Espectroscopia de Impedéncia Electroquimica obtidos com
filmes (PSS+PAH),+PSS, depositados sobre eléctrodos de ouro previamente
modificados com cisteamina (Cist.), 6-amino-1-hexanotiol (AHT) ou 11-amino-1-
undecanotiol (AUT), na presenca de [Fe(CN)5]4' 1 mM + [Fe(CN)G]3 "1 mM em
NaClO, 0,5 M, ao potencial de equilibrio do par [Fe(CN)s]*"*, num intervalo de
frequéncias de 10000 a 0,1 Hz. As linhas correspondem ao ajuste do modelo do
circuito da Figura 3.18 (b) aos pontos eXperimentais. ............c.cccevveeveereeieeesrresseeenenns
Figura 4.21: Diagramas de Espectroscopia de Impedéncia Electroquimica obtidos com
filmes (PSS+PAH);+PSS, depositados sobre eléctrodos de ouro previamente
modificados com cisteamina (CiSt) ou 6-amino-1-hexanotiol (AHT), na presenca
de [Fe(CN)]* 1 mM + [Fe(CN)f,] 1 mM em NaClO4 0,5 M, ao potencial de
equilibrio do par [Fe(CN)ﬁ]3 “* num intervalo de frequéncias de 10000 a 0,1 Hz.
As linhas correspondem ao ajuste do modelo do circuito da Figura 3.18 (b) aos
PONLOS EXPETIMENEALS. .veuvreueeerreeserseerurersteeeesseesseeeeseaaesseesseeseeseenseeassessessseesseeneeeneesseeases
Figura 4.22: Variagdo total da massa depositada no cristal de quartzo com filme de
ouro, previamente modificado com cisteamina (quadrados abertos) ou 11-amino-1-
undecanotiol (quadrados preenchidos), em fun¢do do numero de camadas de
polielectrélitos depositadas, N, na preparagéo do filme (PSS+PAH)n. Os valores
de N pares representam os filmes cuja camada terminal é PAH e os valores de N
impares caracterizam os filmes cuja camada terminal € PSS..........ccccovvivieiieciecninn,

Figura 5.1: Esquema ilustrativo da utilizagdo de um filme de polielectrolitos na
construcdo de um sensor, tirando partido da sua permeabilidade selectiva. Na
auséncia de filme (a), as duas espécies — analito e interferente — atingem a
superficie do eléctrodo, sofrendo reacgéo electroquimica. Na presenga de filme (b)
sO o analito sofrera reacg@o electroquimica na superficie do eléctrodo. ..........ccue......

Figura 5.2: Voltamogramas ciclicos obtidos com eléctrodo
Au+cisteamina+(PSS+PAH):+PSS na presenca de [Fe(CN)]"™ 1 mM +
[Fe(CN)6]3' 1 mM em (a) NaClO4 0,1 M, (b) NaClO4 0,1 M + Ba(ClOy); 0,5 mM,
(c) NaClO4 0,099 M + Ba(ClOs4), 1 mM, (d) NaClO,4 0,098 M + Ba(ClO4), 2 mM,
(e) NaClO4 0,096 M + Ba(ClO4); 4 mM, (f) NaClO4 0,094 M + Ba(ClOy); 6 mM,
(gl) NaClO4 0,08 M + Ba(ClO4), 0,02 M, com velocidade de varrimento v = 50 mV
B VB B S SRS R SR SRS AR

Figura  5.3: Diagramas de  EIE  obtidos com um eléctrodo
Au+cisteamina+(PSS+PAH)+PSS na presenca de [Fe(CN)]" 1 mM +
[Fe(CN)6]3' 1 mM em (a) NaClO4 0,1 M, (b) NaClO4 0,1 M + Ba(ClO4); 0,5 mM,
(c) NaClO4 0,099 M + Ba(ClO4); 1 mM, (d) NaClO, 0,098 M + Ba(ClOy), 2 mM,
(e) NaClO4 0,096 M + Ba(ClO4), 4 mM, (f) NaClO4 0,094 M + Ba(ClO4), 6 mM,
(g) NaClO4 0,08 M + Ba(ClO4); 0,02 M, ao potencial de equilibrio do par
[Fe(CN)]*™, num intervalo de frequéncias de 10000 a 0,1 Hz. As linhas
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representam o ajuste do modelo do circuito da Figura 3.18 (b) aos pontos
experimentais repreSeNtados. ..o it 145

Figura 5.4: Voltamogramas ciclicos obtidos com eléctrodo

Au+tcisteamina+(PSS+PAH); na presenga de [Ru(NH;)(,]3 "1 mM em (a) NaNO;
0,1 M, (b) NaNOs 0,1 M + Ba(NO3); 0,5 mM, (c) NaNO; 0,098 M + Ba(NO3), 2
mM, (ld) NaNO; 0,094 M + Ba(NO3), 6 mM, com velocidade de varrimento v = 50
TN s o T A A S S A A s ks AT et s AR AT P2 148

Figura 5.5: Diagramas de EIE obtidos com um eléctrodo Au+tcisteamina+(PSS+PAH);

na presenga de [Ru(NH;)s]** 1 mM em (a) NaNO; 0,1 M, (b) NaNO; 0,1 M +
Ba(NO3); 0,5 mM, (¢) NaNO; 0,098 M + Ba(NO;); 2 mM, (d) NaNO; 0,094 M +
Ba(NO;), 6 mM, ao potencial de equilibrio do par [Ru(NH;)e]****, num intervalo
de frequéncias de 10000 a 0,1 Hz. As linhas representam o ajuste do modelo do
circuito da Figura 3.18 (b) aos pontos experimentais representados. ..............cocveveenenn. 148

Figura 5.6: Variacdo da frequéncia de vibragdo do cristal de quartzo, modificado com

um filme (PSS+PAH)s, durante a adigdo de solucgdo de Ba?" a solugdo de NaClOy
0,1 M existente na célula, originando uma concentragio de Ba’' na célula igual a
(a) 0,5 mM, (b) 1 mM, (¢) 4 mM, (d) 6 mM, (e) 10 mM, (f) 20 mM e (g) S0 mM....... 150

Figura 5.7: Espectros de UV de um filme com nove camadas, (PSS+PAH);+PSS,

obtidos apds a construgfo do filme, apds a imersdo em solugdo de NaClO4 0,5 M
durante uma noite e apds a subsequente imersdo em solugéo de Ba(ClOy4); 0,5 M
durante uma noite. Apresenta-se também o espectro obtido apos a deposigdo da
oilava camada, Pars CoMATARG o iisiniassisasiiss st i s oA AR 151

Figura 5.8: Voltamogramas obtidos com um eléctrodo rotativo de disco de

Au-tcisteamina+(PSS+PAH);+PSS, com velocidade de rotagdo de 900 rpm, na
presenga de [Fe(CN)6]4' 1 mM + [Fe(CN)6]3' 1 mM em (a) NaClO4 0,1 M, (b)
NaClO4 0,1 M + Ba(ClOy); 0,5 mM, (¢) NaClO4 0,099 M + Ba(ClO4), 1 mM, (d)
NaClOy4 0,098 M + Ba(ClO4); 2 mM, (e) NaClO, 0,096 M + Ba(ClO4), 4 mM, (f)
NaClOy4 0,094 M + Ba(ClO4), 6 mM, (g) NaClO4 0,08 M + Ba(ClO4), 0,02 M, (h)
NaClO4 0,05 M + Ba(ClOy4); 0,05 M, com velocidade de varrimento v =10 mV g .

Figura 5.9: Representagéo graficade log [ (ijc—1)/(i—1iL.) ] em fungdo do potencial

aplicado, para resultados obtidos com um eléctrodo rotativo de disco de
Autcisteamina+(PSS+PAH);+PSS na presenga de diferentes concentragdes de
Ba®* em solugdo (entre 0 e 0,050 M). Inclui-se também a representagdo linear
esperada para um sistema reversivel envolvendo a troca de um electrio. .................... 152

Figura 5.10: Variacdo da intensidade de corrente, medida a E = 600 mV, em fung¢fo da

concentragio de Ba®" em solugdo, obtida na andlise de um eléctrodo
Au-tcisteamina+(PSS+PAH);+PSS, com velocidade de rotagdo de 900 rpm, na
presenga de [Fe(CN)6]4' 1 mM + [Fe(CN)s]* 1 mM em NaClO, (0,1 — ¢) M +
Ba(ClO4)2 C M. ettt e e et e b b e r et b e en b e eae e re e beeaneeaes 153

Figura 5.11: Variagdo da intensidade de corrente em fungdo do logaritmo da

concentragdo de Ba*' em solugdio. A intensidade de corrente, medida a E = 600
mV, foi obtida no estudo de um eléctrodo Au+cisteamina+(PSS+PAH);+PSS, com
velocidade de rotagdo de 900 rpm, na presenca de [Fe(CN)(,]4' 1 mM + [Fe(CN)o]”
1 mM em NaClO; (0,1 — ¢) M + Ba(ClOy),; ¢ M). A linha a tracejado indica a zona
de Saturagio dO SISEIMA. ....oveveveeriireieeee ettt ettt sn ettt eae e 154

Figura 5.12: Imagem de microscopia de forga atomica de um filme de polielectrélitos

com doze pares de camadas, (PSS+PAH);,, depositado sobre mica. .............ccccoeurvnen. 155

Figura 5.13: Imagem de microscopia de forga atdmica de um filme de polielectrolitos

com doze pares de camadas, (PSS+PAH);,, depositado sobre mica, apos a imersio
emvsolugiode catiiobiriodurante uma NOME. .cmisnismrsms s 155
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Figura 5.14: Espectros de UV-Visivel de varias misturas de solu¢do de PSS 1 mAM
(relativamente a0 monomero) com solugdes de Ba®' com diferentes concentragdes,
indicadas N0 GIAICO. ....c.iviiiiiiiiicetci e 157

Figura 6.1: Esquema ilustrativo da construgdo de um filme de polielectrolitos na ‘

superiivicde il SlECTodocle U0 o EsTs 160 }
Figura 6.2: Resumo da variagdo dos pardmetros de ajuste do modelo dos caminhos |

preferenciais com a temperatura (quadrados abertos) e com a natureza do ‘

electrélito de suporte, representado pelo catido respectivo (quadrados

preenchidos). A condutividade do electrolito aumenta na seguinte ordem do catido:

Nit= R =00a" = Be** < La™, (a) Rs— resisténcia do filme, (b) Dy — razéo entre

os coeficientes de difusdo da espécie electroactiva no filme e em solugéo, (¢) @—

grau de cobertura, (d) 7, — raio médio doS POTOS. .c.vevevvieveeiiieeecee e 162
Figura 6.3: Esquema do funcionamento do biossensor construido através da

imobilizagdo de nitrato reductase num filme de polielectrdlitos. A redugdo de

nitrato a nitrito é catalisada pela nitrato reductase, que é posteriormente regenerada

pelo metilviologénio (MV™) resultante da redugdo de MV*" presente em solugo.

Assim, a intensidade de corrente devida a reac¢do de redugdo de MV*' serd

proporcional a quantidade de MV*" em solugdo, adicionada da quantidade

resultante da regeneragfio da enzima — corrente electrocatalitica.............cceverireernnnnn 165
Figura 6.4: Voltamogramas ciclicos obtidos com um  eléctrodo

Au+tcisteamina+(PSS+PAH),+NR em solugio tampdo fosfato 0,1 M, pH = 7.5, na }

auséncia (a) e na presenga ((b) a (d)) de MV*" 026 mM, com diferentes

concentragdes de nitrato: 0 mM (b), 1 mM (¢) e 5 mM (d). A velocidade de

varrimento utilizada foi v =2 MV S .....cooiiorereeee s eee s 166 |
Figura  6.5: Voltamogramas ciclicos obtidos com um  eléctrodo ‘

Au+tcisteamina+(PSS+PArg),*NR em solugdo de acetato de sodio 0,1 M, pH =

7,5, na auséncia (a) e na presenca ((b) a (d)) de MV?* 0,26 mM, com diferentes

concentragdes de nitrato: 0 mM (b) 1 mM (¢) e 5 mM (d). A velocidade de

varrimento utilizada foi v =2 MV 87 ..o 167
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Simbolos e abreviaturas

SIMBOLOS

area do eléctrodo

factor pré-exponencial de Arrhenius
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concentragdo da espécie k na superficie do filme
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concentracdo da espécie k em solugdo
concentragdo de K4[Fe(CN)g] em solugdo

concentragdo de K;[Fe(CN)g] em solugéo

concentragdo de electrolito de suporte em solugio

concentragdo
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Prologo

Entendo um Doutoramento ndo como um fim, mas como um inicio. Para quem
pretende trabalhar em ciéncia, como eu, o doutoramento constitui um certificado de
competéncias para se iniciar uma carreira como investigador ou — porqué ter medo da palavra
— cientista. Considero que para realizar um trabalho destes com sucesso, mais do que
curriculo académico, € necessario estar disposto a tentar sem medo de errar, a correr riscos e,
sobretudo, a perguntar... muito! Sdo as perguntas, ndo as respostas, que fazem avangar o
trabalho. E da discusséo entre opinides contrarias, onde tudo se pergunta e tudo é posto em
causa, que surgem as melhores ideias e as teorias mais bem fundamentadas. Usando uma

frase, ja atribuida a diversos autores:

“Investigagdo é ver o que todos viram e pensar o que ninguém pensou: muitos viram a magd

cair, mas apenas Newton perguntou porqué!”

Foi com este espirito que aceitei o convite do Prof. Antonio Fernando Silva para realizar um
Doutoramento em Quimica na Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto, integrado no

Laboratério de Electroquimica e Quimica Analitica (LEQA).

O LEQA, que constitui a linha 4 do Centro de Investigagdo em Quimica da
Universidade do Porto, estd envolvido em projectos de investigagdo no ambito da
Electroquimica, Quimica de Superficies ¢ Quimica Analitica. Um desses projectos, que levou
a participagdo no projecto europeu “SUSANA — Supramolecular Self-Assembled
Nanostructures”, versa o desenvolvimento de superficies funcionalizadas e filmes

nanoestruturados, no qual se insere a presente tese.

Mais concretamente, com o trabalho desenvolvido no contexto deste Doutoramento,
pretende-se compreender o processo de transporte ionico através de filmes de polielectrolitos
construidos pela técnica da automontagem electrostatica, com o objectivo de propor um
modelo de permeabilidade para estes sistemas.

Com a compreensdo do processo de transporte, potencia-se o desenvolvimento de

aplicagdes que estfio dependentes desta propriedade do sistema. Assim, o objectivo final do
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Doutoramento € o desenvolvimento de um sensor utilizando filmes de polielectrolitos, tirando

partido do conhecimento adquirido com o estudo da sua permeabilidade.

A tese encontra-se organizada em seis capitulos, que podem ser agrupados em trés
partes.

A primeira parte é constituida pelo primeiro capitulo, no qual se descreve o estado do
conhecimento cientifico actual em torno dos filmes de polielectrélitos. E um capitulo de
revisdo bibliografica, no qual sdo comparados métodos alternativos de preparagio de filmes,
enumeradas algumas das técnicas de caracterizagdo mais utilizadas, discutida a estrutura dos
filmes preparados pela técnica da automontagem electrostatica e apontadas algumas das mais
relevantes aplica¢des deste tipo de sistemas.

A segunda parte ¢ constituida por quatro capitulos, nos quais ¢ feita a discussdo do
trabalho realizado no d4mbito deste Doutoramento. Cada um dos capitulos é iniciado por uma
breve revisdo bibliografica sobre o assunto a ser tratado nesse capitulo, com o objectivo de
langar as bases para a discussdo que se segue. Assim, no segundo capitulo é abordada a
constru¢do dos filmes de polielectrolitos e derivados, caracterizada por varias técnicas de
andlise diferentes. As técnicas electroquimicas ndo sdo propositadamente referidas neste
capitulo, uma vez que apesar de permitirem verificar se a constru¢do do filme é efectiva ou
ndo, ndo fornecem informacgdo sobre a qualidade dessa construgdo. No terceiro e quarto
capitulos, refere-se o estudo da permeabilidade de filmes de polielectrélitos depositados sobre
eléctrodos de ouro a espécies electroactivas, em diferentes condigdes experimentais. Este
estudo ¢ feito usando diferentes técnicas electroquimicas: voltametria ciclica, voltametria
linear com eléctrodo rotativo de disco e espectroscopia de impedancia electroquimica. No
terceiro capitulo explora-se a alteragdo da permeabilidade dos filmes com o aumento do
numero de camadas do filme, comparando varios modelos de transporte. No quarto capitulo
explora-se, por sua vez, a alteragdo da permeabilidade causada pela variagdo de eventuais
condi¢des de influéncia apOs a preparagdo dos filmes, nomeadamente, a concentragdo e
natureza do electrélito de suporte no qual o filme se encontra mergulhado no decorrer das
experiéncias e a temperatura dessa solugdo. Acresce ainda o efeito do tamanho do
w-alcanotiol utilizado como modificante do ouro, sobre o qual o filme ¢é depositado, na
permeabilidade do filme. O quinto capitulo é reservado a discussdo do comportamento de
sensor para catido bario evidenciado por estes filmes em virtude da observagdo de

reconhecimento molecular.
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A terceira e ultima parte ¢ constituida por um pequeno capitulo, no qual se retinem as
principais conclusdes e ideias a reter do trabalho desenvolvido ao longo deste Doutoramento,
perspectivando-se o trabalho a realizar a curto e médio prazo, como continuagio deste
projecto. Das perspectivas de trabalho futuro, salienta-se o desenvolvimento de um biossensor
para anido nitrato utilizando uma enzima — nitrato reductase — imobilizada no filme de

polielectrélitos.

Algumas partes deste trabalho resultam de colaboragdes que, julgo, contribuiram
muito para o seu desenvolvimento, pelo que é devida a sua referéncia. Assim, o trabalho
relativo a construcéo de filmes de polielectrdlito e corante foi realizado em colaboragdo com o
estudante Nuno Alberto, no dmbito do seu Seminario Cientifico que se inseria no tema deste
Doutoramento. Do mesmo modo, o trabalho relativo a construgdo de filmes de polielectrélitos
previamente modificados com complexos metalicos foi realizado em colaboragdo com a
estudante Ana Cruz, no dmbito do seu Seminario Cientifico que se inseria no tema deste
Doutoramento. Por ualtimo, fago referéncia a colaboragdo mais importante para o progresso
deste trabalho: a colaboragio com o Prof. José A. Manzanares ¢ o Dr. Vladimir Garcia
Morales, do Departamento de Termodindmica da Universidade de Valéncia. Foi gragas a essa
colaboragdo que, por um lado, se desenvolveu o modelo da sequéncia de membranas
carregadas para explicar as tendéncias observadas nos estudos com o eléctrodo rotativo de
disco e, por outro, se conseguiram efectuar os ajustes do modelo dos caminhos preferenciais
aos resultados de espectroscopia de impedancia electroquimica apresentados ao longo desta

dissertagéo.

Espero ter conseguido escrever de forma clara e objectiva sobre a ciéncia que explorei,

traduzindo no texto a alegria e 0 empenho com que sempre procurei abragar este trabalho.
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Filmes de polielectrolitos: um capitulo em nanociéncia e nanotecnologia

Capitulo

1. Filmes de polielectrolitos: um capitulo em
nanociéncia e nanotecnologia

1.1. O interesse em nanociéncia

A vida é a propriedade mais complexa e mais fascinante da matéria e a Natureza
mostra que a sua forma menor e mais simples apresenta dimensdes nanoscOpicas ou
microscopicas. E esta escala de trabalho, que vai desde as décimas a uma centena de
nanémetros, que tem sido abordada através da sintese de novos materiais (bottom up) e da
miniaturizagdo (fop down) [1]. Desenvolveu-se assim uma nova drea cientifica
multidisciplinar — a Nanociéncia — que foi definida como o “estudo dos fendémenos e a
manipulagdo e controlo da estrutura e propriedades dos materiais a escala atdbmica, molecular
e macromolecular”. Cumplicemente, a Nanotecnologia corresponde ao “projecto,
caracterizagdo, produgdo e aplicagéo de estruturas, dispositivos e sistemas em que a matéria é
nanoestruturada”™ [2].

Grande parte do trabalho realizado actualmente em nanociéncia e nanotecnologia
procura a produ¢do de novos materiais. A capacidade do controlo da microestrutura dos
materiais com grande precisdo (abaixo dos 100 nanémetros) permite pensar na obtengédo de
materiais com um novo conjunto de propriedades. Esta possibilidade de manipular a matéria a
escala atomica e molecular foi conceptualmente explorada ja em 1959, por Richard Feynman,
na sua ligdo “There’s plenty of room at the bottom” [3], na qual se idealizava a Enciclopédia
Britinica inteiramente escrita na cabe¢a de um alfinete! A implementagdo de ideias tdo
pioneiras teve de esperar pelo desenvolvimento de novas técnicas que dessem acesso a essa
escala de trabalho, nomeadamente as técnicas de microscopia de varrimento de sonda, (SPM
— scanning probe microscopy), como a microscopia de for¢a atomica (AFM — atomic force
microscopy) [2].

Para se compreender o alcance da Nanociéncia é fundamental tomar consciéncia do
que significa um material com dimensdes nanométricas, nomeadamente no que diz respeito a
propor¢do de tamanho relativamente a materiais macroscopicos. A escrita da Enciclopédia
Britdnica na cabega de um alfinete implicaria uma redugdo de cerca de 25000 vezes no

tamanho das letras. Considerando outra analogia: colocar uma particula esférica, com um raio
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da ordem dos 5 nm, nas costas de uma formiga ¢ equivalente a colocar uma bola de ténis num
qualquer ponto da superficie ocupada por todo o distrito do Porto. Esta a lidar-se, de facto,
com dimensdes extraordinariamente reduzidas.

Além da proeza que representa o controlo de materiais a uma escala tdo reduzida, os
materiais nanoscopicos ndo representam simplesmente miniaturas dos seus equivalentes
macroscopicos. Podem, por exemplo, apresentar forma e estrutura diferentes. O carbono,
enquanto solido puro, existe normalmente como grafite, em que os atomos se organizam
numa espécie de camadas de rede de anéis hexagonais e, mais raramente, como diamante, em
que os atomos se organizam em estruturas tetraédricas. No entanto, existe uma terceira forma
alotrépica do carbono, com dimensdes nanométricas: os fulerenos, dos quais 0 exemplo mais

famoso é o fulereno Cg, por vezes designado como futeboleno, devido a sua estrutura,

esquematizada na Figura 1.1, fazer lembrar uma bola de futebol. A descoberta desta forma

alotropica do carbono valeu a Rick Smalley, Bob Curl ¢ Harry Kroto o Prémio Nobel da

Quimica em 1996.

Figura 1.1: Estrutura quimica do fulereno Cg, terceira forma alotropica do carbono.

Além da forma e da estrutura, os materiais nanoscopicos também apresentam
propriedades diferentes relativamente aos seus equivalentes macroscopicos. Por exemplo, o
ouro ¢ amarelo no seu estado mais comum, mas considerando particulas de ouro com
dimensdes nanoscdpicas, essa cor varia, podendo ser vermelho. Assim, para particulas de
dimensdes nanoscoOpicas, podera ser possivel adequar algumas das suas propriedades a

determinada aplicac¢do especifica, bastando para isso alterar o seu tamanho [4].

Apesar de ainda se estar longe do dominio da Nanociéncia, ja existem alguns
exemplos verdadeiramente fascinantes e promissores, dos quais se destacam os dois que se

apresentam em seguida: a roda nanomolecular e o nanocarro.
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I. A roda nanomolecular

A roda é muitas vezes considerada como a inven¢do mais importante de sempre,
servindo de base ao desenvolvimento de variados tipos de maquinas. De modo analogo,
alguns investigadores consideram que o desenvolvimento da nanotecnologia e construgdo de
nanomaquinas podera ter como ponto de partida uma roda de dimensdes nanoscopicas [5]. A
sua descoberta foi atribuida muito recentemente a Fletcher et al. [5], quando observaram
experimentalmente o movimento rotacional unidireccional de uma estrutura molecular,
impulsionado por reacgdes quimicas especificas que envolvem alternadamente a ruptura e a
formagdo de ligagdes quimicas [6]. A Figura 1.2 mostra de forma esquematica o principio de
funcionamento da roda nanomolecular proposta por Fletcher er al., cuja interpretagdo

reaccional esta ilustrada na Figura 1.3.
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Figura 1.2: Esquema ilustrativo do movimento da roda nanomolecular, provocado por processos
selectivos de ruptura (passos 1 e 3) e formagdo (passos 2 e 4) de ligagdes quimicas. Uma parte da
estrutura (a azul e amarelo) € conduzida num movimento rotacional, no sentido dos ponteiros do
reldgio relativamente a uma parte estatica (vermelho). Adaptada da referéncia 6.

A utilizagdo de um processo que engloba reacg¢des quimicas e passos de purificagdo,
bem como o tempo associado a este tipo de processos, constitui uma desvantagem desta roda
nanomolecular relativamente a outras ja referidas na literatura e que sdo movimentadas por
incidéncia de radiagdo electromagnética. Apesar desta contrariedade, o trabalho de Fletcher er
al. tem a particularidade de provar que a rotagdo completa (360°) de uma estrutura molecular

pode ocorrer exclusivamente por ac¢éo quimica [6].
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Figura 1.3: Estruturas moleculares e esquema reaccional do movimento rotacional esquematizado na
Figura 1.2, controlado por processos selectivos de ruptura (passos 1 e 3) e formagdo (passos 2 e 4) de
ligagdes quimicas. Detalhes sobre os reagentes e condigdes utilizados nos vérios passos do esquema
reaccional podem ser encontrados na referéncia 6. Adaptada da referéncia 6.

I1. O nanocarro

A nogio de roda e de movimento rotacional, além de potenciar o desenvolvimento de
(nano)motores, € facilmente associado ao desenvolvimento de veiculos. Tour e colaboradores
passaram da ideia a ac¢do e apresentaram recentemente vérios tipos de nanocarros [7]. Estes
carros sdo estruturalmente simples e tém por base um chassis de cadeias de atomos de
carbono. No extremo de cada eixo, ligou-se uma molécula de fulereno Cgp, que tem forma
praticamente esférica, funcionando como roda. As Figuras 1.4 (a) e (b) ilustram as estruturas
moleculares dos nanocarros com trés e quatro rodas, respectivamente.

A questdo chave nestes sistemas ¢ saber se os veiculos se deslocam devido ao
movimento das rodas ou se sdo arrastados ao longo da superficie. Tour e colaboradores
defendem que h4, de facto, rotagéo das moléculas Cgg. Usando microscopia de varrimento de
tinel (STM — scanning tunnelling microscopy), consegue observar-se o movimento do
nanocarro representado na Figura 1.4 (b), a temperaturas da ordem dos 200 °C, para a frente,
mas ndo para os lados. Isto significa que ndo ¢ possivel mover o carro paralelamente aos
cixos, mas apenas na perpendicular, como seria de esperar se os fulerenos estivessem
efectivamente a rodar. Por vezes observa-se uma alteragio ao movimento linear, justificado
pela independéncia da rotagdo dos vérios fulerenos. E também possivel mover o veiculo,

puxando-o com a ponta do microscopio, observando-se 0 mesmo tipo de movimento.
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(b)

Figura 1.4: Estruturas moleculares de nanocarros com (a) trés e (b) quatro rodas, constituidos por um
chassis de cadeias de atomos de carbono, tendo no extremo de cada eixo uma molécula de fulereno
Ceo, na funcgéio de roda. Adaptada da referéncia 7.

Seguindo o mesmo raciocinio para o nanocarro com trés rodas, representado na Figura
1.4 (a), seria de esperar um movimento circular, como é efectivamente referido na literatura
[7]. Os movimentos referidos dos nanocarros com trés e quatro rodas sdo esquematizados na
Figura 1.5.

Perspectiva-se a investiga¢do em torno do movimento de nanocarros em fungdo da
aplicagdo de campos eléctricos (em vez da ac¢do da temperatura) e da sua utilizagdo no

transporte de pequenas moléculas ao longo de superficies [7].
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Figura 1.5: Esquema dos movimentos dos nanocarros. O nanocarro com trés rodas apresenta
movimento rotacional; o nanocarro com quatro rodas apresenta movimento, fundamentalmente, de
translagdo, podendo surgir alteragdes devidas a independéncia da rotagdo dos varios fulerenos. Em
ambos os casos, 0 movimento ocorre perpendicularmente aos eixos. Adaptada da referéncia 7.

Com o constante avango da nanociéncia e da nanotecnologia, surgirdo varias
possibilidades de desenvolvimento de dispositivos & escala molecular, como aqueles aqui
apresentados, procurando analogias a sistemas macroscopicos. No entanto, € necessdrio
atender as diferengas entre os mecanismos nano e macroscopicos. Tem de se ter sempre

»

presente que o trabalho em nanoescala — “room at the bottom” — ndo é simplesmente a

miniaturizagio do trabalho a escala convencional [3, 5].

Apesar de ser uma escala acessivel ha relativamente pouco tempo, dependente do
desenvolvimento de novas técnicas de preparagdo e caracterizagdo de materiais, ha ja varios
exemplos de aplicagdo da nanotecnologia em produtos comerciais, como por exemplo:

revestimentos de protecgio e anti-reflexo em lentes, catalisadores, cosméticos e tintas [8].

1.2. Da Quimica 3D a Quimica 2D: a construcio de filmes finos

Do ponto de vista do controlo das dimensdes, a Nanociéncia pode dividir-se em trés
areas, de acordo com o numero de dimensdes controladas a escala molecular. Assim, na
nanoescala a uma dimenséo [2] englobam-se os filmes finos e as monocamadas, dos quais se

consegue ter controlo nanométrico da espessura, mas ndo da area. Na nanoescala a duas
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dimensdes [2] consideram-se 0s nanofios e nanotubos, dos quais se salientam os nanotubos de
carbono. Neste tipo de materiais, consegue-se um controlo nanométrico do didmetro,
obtendo-se comprimentos de alguns micrometros. Caso se consigam obter comprimentos
controlados, inferiores a 100 nm, considera-se um material englobado na nanoescala a trés
dimensoes [2], na qual se estudam as nanoparticulas: particulas com menos de 100 nm de
didmetro (em analogia a um modelo esférico). Estas particulas podem ser fundamentalmente
metalicas, semi-condutoras ou derivados de compostos carbonados, como os dendrimeros, e
apresentam propriedades mecénicas, Opticas e electronicas diferentes das particulas com
tamanhos maiores, devido a efeitos de superficie e efeitos quanticos [2, 9-11].

No caso das nanoparticulas metalicas ¢ semi-condutoras, o seu processo de sintese
mais comum envolve uma precipitagio constituida por dois passos: nucleagdo e crescimento
das particulas, em resultado da adi¢do das quantidades necessarias de reagentes para provocar
uma solugdo sobressaturada no decorrer da reacgdo. As particulas entretanto formadas ndo séo
termodinamicamente estdveis no que diz respeito ao crescimento. Assim, para obter
nanoparticulas estaveis, ¢ necessdrio aprisiond-las através da adig¢do de espécies que revestem
a superficie da particula — estabilizadores — como é o caso de ligandos orginicos ou
revestimentos inorganicos, ou colocd-las em determinadas matrizes inertes, como por
exemplo alguns polimeros. Para que as dispersdes de nanoparticulas sejam estaveis, é
necessario que a interac¢fo entre o solvente e os estabilizadores das nanoparticulas origine
uma barreira energética que impega a atrac¢do entre as nanoparticulas, por interacgdes de van

der Waals [9-11].

Ira abordar-se fundamentalmente a nanoescala a uma dimensdo, embora algumas
vezes se possa fazer referéncia a nanoparticulas (nanoescala a trés dimensdes), devido a

possibilidade da sua participag@o na construgdo de filmes finos, como se vera mais adiante.

Técnica de Langmuir-Blodgett

A variedade de propriedades eléctricas, Opticas e magnéticas que os materiais
orgédnicos apresentam potencia a sua utilizagdo no desenvolvimento de novas tecnologias,
competindo com materiais inorgdnicos, mas com a vantagem de serem produzidos a baixo
custo [12]. A sua aplicagdo tem vindo a ser associada a possibilidade de construgio de filmes
ultrafinos, pelo que se tem investido no desenvolvimento de técnicas que permitam obter

estruturas organizadas, com controlo de espessura e de propriedades a escala molecular —
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nanoestruturas. A técnica de Langmuir-Blodgett (LB) ¢ uma das mais conhecidas para a
preparagdo de filmes organicos com organizagdo molecular. A Figura 1.6 pretende ilustrar o

processo de constru¢do de filmes multicamadas através da técnica de LB por imersdo, usando

um substrato hidrofilico.
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Figura 1.6: Esquema ilustrativo da construgdo de um filme utilizando a técnica de Langmuir-Blodgett
por imersdo: (a) — dispersdo das moléculas na superficie da agua existente na tina da balanca de
Langmuir; (b) — compressio das moléculas, com o intuito de se obter uma camada compacta; (¢) —
transferéncia da camada da superficie da 4gua para o substrato; (d) — transferéncia da segunda camada
para o substrato. A repeti¢do dos passos (c) e (d) permite construir filmes com varias camadas.

Nesta técnica, as moléculas anfifilicas sdo dissolvidas num solvente organico volatil
(imiscivel com 4gua) e posteriormente dispersas sobre a superficie da dgua existente na tina

da balanga de Langmuir, como a Figura 1.6 (a) pretende ilustrar. As moléculas adquirem a
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conformagio mais estavel: a parte hidrofilica (cabega) fica em contacto com a dgua e a parte
hidrofdobica (cauda) fica em contacto com o ar. Este dispositivo permite comprimir o filme
formado, de modo a obter uma camada compacta com espessura igual ao comprimento da
molécula (Figura 1.6 (b)). A camada formada é entdo transferida lentamente para um
substrato, o qual ¢ retirado da interface ar/dgua de acordo com o procedimento ilustrado na
Figura 1.6 (c). Invertendo o sentido do movimento vertical do substrato, ¢ possivel depositar
uma segunda camada (Figura 1.6 (d)). A repetigdo do movimento ascendente e descendente
do substrato permite construir um filme com varias camadas. Existe outra variante, conhecida
como técnica de Langmuir-Schaefer, na qual o substrato faz a aproximagdo a camada
organizada de moléculas anfifilicas em posi¢io horizontal (fouching), em vez de ser
mergulhado (dipping).

Os filmes multicamadas produzidos através desta técnica tém espessura bem definida,
onde a distdncia entre grupos funcionais e a organizag¢@o das moléculas pode ser controlada
com precisdo molecular na direc¢do da espessura. No entanto, o tipo de moléculas adequadas
para esta técnica ¢ limitado e a sua transferéncia para o substrato pode apresentar dificuldades,
tornando-o bastante lento. Além disso, a necessidade de ser realizada em ambiente
extremamente limpo, bem como o equipamento envolvido (balanga de Langmuir) tem a

desvantagem de elevar consideravelmente o seu custo.

II. Automontagem covalente

Desde 1980 que tém sido desenvolvidos métodos alternativos a técnica de LB,
envolvendo reacgdes quimicas que levam a formagédo de ligagdes covalentes entre o substrato
e o filme, tendo ganho particular relevo as interac¢des entre alcanotiois e ouro e entre silanos
e vidro ou quartzo/silica. O método, conhecido como automontagem (self-assembling),
consiste na imersdo do substrato numa solugdo do composto, verificando-se uma interac¢do
que conduz & formagfo de um filme fortemente adsorvido, de acordo com o esquema
reaccional da Figura 1.7, que ilustra a interacg¢do de alcanotiois do tipo R—(CH;),—SH com
ouro. Quando o composto € bifuncionalizado (R # H), a extremidade que ndo se liga ao
substrato pode constituir um local de ancoragem para uma nova monocamada através da
reacgdo do grupo R com o novo composto que se pretenda adsorver [12]. A proximidade entre
as espécies adsorvidas pode contribuir com outro tipo de forgas de interac¢fo, como forgas de

van der Waals e ligagdes de hidrogénio, aumentando a estabilidade do filme formado. A
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designacdo de automontagem deriva da auséncia de influéncia externa ou humana, uma vez

que o sistema adquire a configuragdo mais adequada de acordo com factores termodindmicos.

HS—(CH,),-R

Figura 1.7: Esquema reaccional da automontagem de um alcanotiol w-modificado em ouro.

O método de automontagem apresenta algumas vantagens relativamente a técnica de
LB, nomeadamente, (i) permite obter monocamadas muito mais estaveis, especialmente em
agua; (ii) a escolha dos compostos a depositar ndo estd limitada a espécies anfifilicas,
insoliveis em 4gua; (iii) ndo requer a utilizagdo de nenhum equipamento complexo (como a
balanca de Langmuir); e (iv) é menos sensivel a presenga de impurezas [13]. No entanto,
continua a existir alguma limitag@o na escolha dos compostos a depositar ¢ ndo se conseguem
obter filmes de elevada qualidade [14]. Estes problemas sdo devidos ao facto das reacgdes
quimicas que conduzem a formaco de ligagdes covalentes terem de apresentar rendimento
teoricamente igual a 100 %, de modo a preservar a densidade de grupos funcionais em cada
camada. Caso contrario, 4 medida que a construgdo do filme evolui, ocorre uma diminuigéo
dos locais de adsorg¢do, provocando defeitos no filme e, no limite, a interrup¢do do processo
[12, 14].

III. Automontagem electrostatica: filmes de polielectrolitos

Mais recentemente ¢ partindo do trabalho pioneiro de Iler [15], Decher e
colaboradores desenvolveram um novo método de preparagdo de filmes finos, baseado em
interacgdes electrostaticas entre moléculas contendo grupos idnicos, como polielectrolitos,
através da adsor¢do camada a camada de poli-ides. O método, ilustrado na Figura 1.8,
consiste na imersdo de um substrato, cuja superficie exibe uma determinada densidade de
carga, numa solugio de polielectrdlito de carga oposta a da superficie do substrato, por um
periodo de tempo curto (da ordem de alguns minutos). A interac¢do electrostdtica atractiva

verificada entre a superficie do substrato e o polielectrolito leva a adsor¢@o do polielectrolito.

10
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(b)

Figura 1.8: Esquema do processo de automontagem electrostatica: (a) imersdo do substrato nas
solugdes de polielectrolitos, intercalada com um passo de lavagem e (b) esquema molecular da
construgdo do filme de polielectrdlitos. O processo ¢ constituido pelos seguintes passos: imersido na
solugdo de polianido (1 e 1°), lavagem do substrato (2), imerséo na solugdo de policatido (3) e nova
lavagem (4).

A adsorgdo deste tipo de espécies, com varias cargas equivalentes, permite a altera¢io
do sinal da carga da superficie. Esta alteragdo do sinal da carga superficial tem duas
consequéncias importantes: a repulsdo de espécies com o mesmo sinal, auto-regulando o
processo de adsor¢do e restringindo-o a uma s6 camada e a possibilidade de adsorver um
polielectrolito diferente, com sinal de carga oposto, na nova superficie formada, permitindo

assim a construgdo de sistemas multicamadas por repetigdo dos passos de adsor¢do. No

11
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entanto, para que esta construgdo seja eficaz e reprodutivel sdo necessarios passos de lavagem
entre cada deposi¢do de polielectrolito, de modo a remover o excesso de polielectrolito da
superficie do substrato, impedindo a contaminagéo das solug¢des de polielectrélitos [12, 14].
Tem-se verificado que a maioria dos sistemas multicamadas de polielectrolitos
apresentam crescimento linear, isto ¢é, a quantidade depositada por cada par
(polianido+policatido) € constante ao longo da construgdo do sistema. Tal é devido a um
fenomeno de sobrecompensacio de carga: a quantidade de polielectrélito depositada em cada
camada € superior a necessaria para compensar a carga superficial, de tal forma que o valor da
densidade de carga superficial se mantém constante em valor, alternando de sinal apds a
deposi¢do de cada polielectrolito. Assim sendo, é teoricamente possivel depositar qualquer

numero de camadas de polielectrolitos.

Relativamente aos métodos anteriores, a automontagem electrostatica apresenta varias
vantagens:
(i) o procedimento de preparagdo ¢ simples e ndo requer material complexo;
(i) pode usar-se uma grande variedade de espécies poli-ionicas (soluveis em dgua);
(iii) cada camada tem espessura molecular;
(iv) qualquer superficie carregada pode ser usada como substrato do filme de

polielectrolitos.

De facto, uma vez que o processo apenas envolve a adsor¢do de polielectrolitos
provenientes de uma solugdo em que o substrato se encontra mergulhado, ndo havera, em
principio, restrigdes relativamente a topologia e tamanho do substrato: ja foram descritas
construgdes de filmes de polielectrolitos em suportes de dimensdes macroscopicas (circulos
com 10 cm de didmetro) [16], como também em particulas coloidais [17]. Esta caracteristica
faz com que a técnica seja normalmente caracterizada como independente do substrato. No
entanto, esta avaliagdo tem de ser bem ponderada. O que acontece ¢ que com o aumento do
namero de camadas depositadas, a influéncia do substrato vai diminuindo, até que ao fim de
um determinado nimero de camadas, as propriedades do filme sdo fundamentalmente
reguladas pelo par (polianidotpolicatiio) utilizado e pelas condigoes de deposi¢do. Assim,
filmes constituidos pelos mesmos polielectrolitos, construidos sobre substratos diferentes, nas
mesmas condigdes experimentais, poderdo de facto apresentar propriedades equivalentes,
desde que o nimero de camadas depositadas seja suficientemente elevado para neutralizar o

eventual efeito do substrato [1].
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Como se vera de modo mais aprofundado no proximo capitulo, a construgdo de filmes
de polielectrolitos pode ser ajustada a um determinado fim depois de optimizado um conjunto
consideravel de condigdes experimentais, tais como a natureza do solvente, a concentragdo
dos polielectrolitos em solugdo, a forga idnica, o pH, a temperatura, a humidade e o tempo de
deposi¢do. O elevado nimero de condigdes experimentais, que poderdo influenciar, em maior
ou menor extensdo, a construgdo de um filme a partir dos mesmos polielectrolitos, faz
aumentar consideravelmente a dificuldade de se conseguir alcangar um controlo rigoroso na
preparagdo destes filmes e, consequentemente, na obten¢do de filmes com caracteristicas

reprodutiveis.

Muitos materiais poliméricos, para além dos ja referidos polielectrolitos, tém sido
utilizados na construgdo de filmes usando esta técnica, como proteinas [18-20], argilas [21,
22] e corantes [23-25]. A utilizagdo de substdncias de menor massa molecular torna este
método ainda mais versatil na preparagdo de filmes finos [23]. Por exemplo, as
nanoparticulas, metalicas e semicondutoras (quantum-dots), sdo um dos materiais que tem
merecido especial aten¢do na construgio deste tipo de filmes [26-28]. A deposigdo de uma
camada de nanoparticulas negativamente carregadas numa superficie com carga positiva é
facilitada por interacgdes electrostaticas fortes. No entanto, é necessario ter em atengéo que
uma elevada densidade de carga ndo garante uma construgdo eficaz. Quanto maior for a carga
de uma nanoparticula, maior ¢ a sua afinidade para a agua. Consequentemente, a energia livre
de Gibbs de uma nanoparticula nfo varia significativamente apos a adsor¢do num filme de
polielectrolito, pelo que pode ser facilmente dessorvida durante o processo de lavagem.
Assim, é fundamental encontrar um compromisso entre a carga (responsavel pela atracgéo ao
filme de polielectrdlito) e a hidrofobicidade (para prevenir a dessorgdo por lavagem) para que
a construgdo seja eficaz [27].

Apesar da construgdo deste tipo de sistemas ter como base interac¢des electrostaticas
entre as espécies que constituem as diferentes camadas, é possivel recorrer a outro tipo de
interacgdes, como por exemplo ligagdes de hidrogénio [29, 30] ou ligagdes covalentes,
referidas na secg@io anterior. Assim, considerando um campo de ac¢do mais alargado e
generalizando a técnica para simplesmente automontagem, a constru¢do de filmes
multicamadas pode ser feita desde que se verifique pelo menos um tipo de interacgio forte
entre duas espécies que se pretendam incorporar no filme. Deste modo, as possibilidades de
construgdo de filmes multicamadas sdo enormes, dada a grande variedade de espécies que se

podem considerar.
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1.3. Técnicas de caracteriza¢ao de filmes de polielectrélitos

O numero de técnicas actualmente disponiveis para a caracterizagao de filmes finos é
bastante elevado. Pretende-se apenas dar conta daquelas técnicas que se apresentam como
mais comuns no acompanhamento da construgdo de filmes pelo método da automontagem
electrostatica e sua posterior caracterizagdo. A descri¢do das técnicas cingir-se-a apenas aos
seus principios fundamentais e que se mostraram relevantes para este trabalho. Uma descrigio
mais pormenorizada de técnicas de caracterizagdo de filmes finos pode ser encontrada ao

longo das referéncias 1 e 31 (varias), 32 (FTIRRAS) e 33 e 34 (técnicas electroquimicas).

L Espectroscopia UV/Visivel

Uma das técnicas mais simples, usada no acompanhamento da construgdo de filmes de
polielectrolitos, ¢ a espectroscopia de UV/Vis, valida sempre que pelo menos uma das
espécies a depositar € corada ou absorve radiagdo UV. O método mais comum € a obtengdo
do espectro de absorg¢éo do filme apds a deposigdo de cada camada ou de cada par de camadas
(caso apenas uma das espécies absorva este tipo de radiagdo). A variacdo da absorvancia
méaxima das bandas de absorgdo das espécies com o nimero de camadas depositadas permite
avaliar a construcdo do filme e inferir da quantidade relativa de material depositado em cada

camada [25].

II.  Elipsometria

Ao longo da construgéo dos filmes, as respectivas espessuras variam naturalmente
com o numero de camadas depositadas. Por esta razo, as técnicas que permitem a medigéo de
espessuras, tais como a elipsometria [35], a difrac¢do de raios X e a difracgdo de neutrdes
[36], tém também sido usadas no estudo de filmes de polielectrélitos. O principio de
funcionamento da elipsometria esta ilustrado na Figura 1.9. Baseia-se na alteracdo do estado
de polarizagdo da radiag@o incidente por reflexdo numa superficie que deve ser plana e
suficientemente reflectora. A presenga de um filme depositado nessa superficie afecta a
reflexdo da radiagdo, possibilitando a determina¢do da espessura do filme, utilizando um
modelo optico adequado. A utilizagdo de diferentes dngulos de incidéncia, préximos do
chamado dngulo de Brewster (de modo a aumentar a sensibilidade) possibilita a confirmagao
do modelo optico utilizado [31].
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Figura 1.9: Esquema ilustrativo do principio de funcionamento da elipsometria. Adaptada da
referéncia 31.

III. Espectroscopia de infravermelho de reflexiio-absorc¢io com transformada de
Fourier, FTIRRAS

As técnicas referidas anteriormente ddo informagdo apenas sobre a quantidade de
material depositado, quer directamente, quer através da variagdo da espessura do filme.
Todavia, na caracterizagdo de um filme ¢ necessario avaliar também a composi¢do quimica do
material depositado para avaliar eventuais alteragdes quimicas desse material, no sentido de
estudar a natureza da modificagdo (quimica ou fisica) da superficie e assegurar o sucesso
dessa modificag@o. Para esta caracteriza¢do, sdo necessdrias técnicas de analise de superficies
extremamente sensiveis e capazes de obter informagdo ao nivel molecular, das quais se tem
destacado a espectroscopia de infravermelho de reflexdo-absor¢do com transformada de
Fourier, FTIRRAS [32]. Esta técnica baseia-se na absor¢do de radiagdo na regido do
infravermelho, por parte de uma espécie quimica, provocando transi¢des entre estados
vibracionais dessa espécie. Os diferentes grupos funcionais absorvem radiagdo para um
conjunto de frequéncias caracteristicas, de acordo com os modos de vibragdo envolvidos, pelo
que a presenga ou auséncia de uma dada banda no espectro de absor¢do pode ser utilizada
para a identificagdo e caracterizagdo do material em estudo. A posi¢do exacta das bandas
depende da conjugagdo entre os modos de vibragdo energeticamente semelhantes e das
interacgdes inter e intramoleculares; a intensidade do maximo de cada banda ¢ proporcional
quantidade de material, o que permite proceder a uma andlise quantitativa [32]. O método de
reflexdo-absor¢do envolve uma reflexdo externa da radia¢do na amostra, na qual as espécies
quimicas que constituem a amostra absorvem radiagdo de infravermelho de acordo com os
seus modos de vibrag@o. As bandas correspondentes sdo obtidas no espectro de absor¢ido da

radiagdo reflectida [31].
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IV.  Espectroscopia Fotoelectronica de Raios X, XPS

Outra técnica que também tem sido usada com sucesso na caracterizagdo quimica de
filmes adsorvidos em superficies ¢ a Espectroscopia Fotoelectronica de Raios X, XPS (X-ray
Photoelectron Spectroscopy) |37]. Nesta técnica, o material analisado € irradiado com fotdes
de raios X. Quando um destes fotdes interage com um electrdo num dado nivel energético de
um atomo desse material, toda a energia do fotdo é transferida para o electrdo, do que resulta a
ejecgdo de um fotoelectrdo com uma dada energia cinética. Como a energia do nivel do
electrdo € caracteristica do elemento, a analise da energia cinética dos fotoelectrdes permite
uma caracterizagdo elementar da superficie da amostra. Uma vez que alteragdes na energia do
nivel do electrdo, com o qual o fotdo interage, provocam alteragdes da energia cinética do
fotoelectrdo resultante (a energia do fotdo ¢ controlada), as alteragdes do ambiente quimico
em torno do dtomo do elemento analisado podem também ser estudadas, permitindo avaliar a
composi¢do quimica da superficie. Esta técnica permite apenas analisar um filme até uma
profundidade de 2,5 nm, devido & ocorréncia de choques dos electrdes ejectados de atomos
mais profundos no seu movimento ao longo do filme e que fazem com que percam toda a sua

energia cinética, nao sendo por isso detectados [31].

V. Microscopia de forc¢a atomica

Picart ef al. [38] mostraram recentemente a possibilidade de utilizagdo da microscopia
de for¢a atdémica, AFM, no acompanhamento da constru¢do de filmes, tirando partido de
alteragdes morfologicas observaveis ao longo desse processo. Esta técnica ndo permite
caracterizar isoladamente o processo de construgéo, constituindo uma técnica auxiliar. De
facto, ndo permite avaliar a quantidade relativa de material depositada em cada camada, ao
contrario do que acontecia com as técnicas referidas anteriormente. No entanto, ¢ uma técnica
muito atil, juntamente com a difracg¢do de raios X e difrac¢do de neutrdes, na caracterizagio
estrutural deste tipo de sistemas. A AFM baseia-se na forga de repulséo existente entre uma
ponta muito fina (a extremidade da ponta sera constituida idealmente por um sé atomo) e a
superficie de uma amostra, quando estas se encontram muito proximas. Deslocando a ponta
pela superficie da amostra, ¢ possivel obter informagdo sobre a topografia dessa superficie
devido a deflexdo do cantilever, em resposta a alteragdes da intensidade da forga repulsiva,

como se pretende ilustrar na Figura 1.10. Alternativamente, a deflexdo pode manter-se
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constante, ocorrendo o movimento vertical da amostra, que se torna Util para amostras com

superficies mais rugosas.

sensor de
deflexao

cantilever

Figura 1.10: Esquema ilustrativo do principio de funcionamento da microscopia de forga atomica. A
amostra, representada pelos circulos, € percorrida por uma ponta colocada na extremidade de um
cantilever. No modo de forga constante, o cantilever deflecte de acordo com a topografia da amostra,
de modo a manter constante a forga repulsiva entre o(s) atomo(s) da ponta e os dtomos da superficie da
amostra. Adaptada da referéncia 31.

VI. Técnicas electroquimicas

As técnicas electroquimicas tém sido fundamentalmente utilizadas no estudo do
transporte i6nico e permeabilidade dos filmes [35, 39, 40], que é verificado no decorrer da
experiéncia, para o caso de transporte de espécies electroactivas. Podem ainda ser utilizadas
no estudo da estrutura dos filmes [41, 42]. Para tal, é necessario recorrer a modelos que
relacionam a estrutura com a permeabilidade dos filmes a espécies electroactivas, como sera

descrito nos capitulos 3 e 4.

VI.1. Voltametria Ciclica e varrimento linear

As técnicas de voltametria ciclica e varrimento linear consistem na aplicagdo de um
potencial ao eléctrodo de trabalho, com variagdo continua no tempo, conduzindo a ocorréncia

de reacg¢des de oxidagdo ou de redugdo de espécies electroactivas na superficie desse
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eléctrodo e a uma corrente capacitiva devida a carga da dupla camada. Em voltametria de
varrimento linear, o varrimento de potencial ¢ feito apenas num sentido, sendo interrompido
num valor escolhido, £ Na voltametria ciclica, ao atingir o potencial de inversdo (por
exemplo F,.), o sentido do varrimento é invertido, variando-se o potencial até E,;,
invertendo novamente o sentido do varrimento até ao potencial final, E. O sentido inicial do
varrimento pode ser positivo ou negativo e a velocidade de varrimento, v, pode ter,
teoricamente, qualquer valor. Em resultado do varrimento de potencial mede-se uma
intensidade de corrente eléctrica, obtendo-se um perfil intensidade de corrente vs potencial
designado por voltamograma (linear ou ciclico). Quando o varrimento de potencial promove a
ocorréncia de um processo faradaico a superficie do eléctrodo, a intensidade de corrente
registada tem uma forte contribui¢do desse processo, designada por corrente faradaica, a qual
se junta uma segunda contribui¢do, que ocorre independentemente do processo faradaico e
que € designada por corrente capacitiva, uma vez que a carga da dupla camada eléctrica se
altera com o potencial e ¢ proporcional a v.

A Figura 1.11 ilustra um voltamograma ciclico tipico de um sistema reversivel, do tipo

R 5 O+ ne’, em que R e O representam as espécies reduzida e oxidada, respectivamente.

-0,3 -0,2 -0,1 0 0,1 0,2 0,3 "
E-Eq2

Figura 1.11: Voltamograma ciclico para um sistema reversivel.

Um voltamograma ciclico de um processo faradaico reversivel ¢ caracterizado pelos
potenciais de pico anddico e catodico e pelas correspondentes intensidades de corrente

eléctrica. Estes dois pardmetros sdo usados de forma isolada ou em conjunto para o estudo
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electroquimico do processo faradaico. A posigédo dos potenciais de pico da informagdo sobre a
termodindmica desse processo, enquanto a intensidade de corrente de pico permite inferir
sobre a cinética desse mesmo processo.

A 298 K, a intensidade do pico anédico, iy, € calculada por:

i, =2,69%x10"n" AD}*C vV (1.1)
em que » representa o numero de electrdes envolvidos no processo, 4 representa a area do
eléctrodo (cmz), Dy representa o coeficiente de difusio da espécie reduzida R (em? sh, Cp
representa a concentragdo da espécie R em solugéo (mol cm™)e v representa a velocidade de
varrimento (V S"). A diferenga de potencial entre o potencial de pico anddico, £, € o
potencial a meia altura do pico, E,,, é dada por:

EPG—EP,2=SZ’6mV,a298K (1.2)

Os valores da intensidade de corrente do pico catodico, iy, € 0 potencial do pico
catodico, E,., sdo calculados de forma analoga. Os valores dos potenciais e intensidades dos
picos anoddico e catddico estdo relacionados entre si:

57,0
E,-E,= mV (1.3)

=1 (1.4)

O potencial de meia-onda, E; ., ¢ caracteristico da espécie que ¢ oxidada ou reduzida e

|
|
\
‘ depende das condigdes experimentais utilizadas, podendo ser calculado a partir do
‘ voltamograma como a semi-soma dos potenciais de pico anodico e catddico.
‘ A informagdo para o diagndstico de um voltamograma ciclico de um processo
reversivel pode ser sumariada da seguinte forma:
- i, proporcional a v'*?

s | lpgd dpe | =1

E, independente de v

- |E,— Epn| =56,6/nmV (a 298 K)

No caso do processo ser irreversivel, a cinética da reacg¢do de transferéncia electronica
tem um papel importante no controlo do processo uma vez que a velocidade da reacgio a
superficie do eléctrodo ¢ menor do que a velocidade de difusdo da espécie. Nestes casos, é

necessario aplicar um potencial mais elevado do que para um processo reversivel, de modo a
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tornar possivel a reac¢@o de transferéncia electronica. Nestes casos, o varrimento linear e a
voltametria ciclica conduzem ao mesmo perfil voltamétrico, pois nfo aparece nenhum pico
inverso ao inverter o sentido do varrimento. Simultaneamente, a contribuig¢do da cinética mais
lenta da reac¢@o de transferéncia electronica origina um menor declive nos voltamogramas do
que o caso reversivel.

Os sistemas quasi-reversiveis representam as situagdes intermédias entre sistemas
reversiveis e irreversiveis. De um modo geral, a extensdo de irreversibilidade aumenta com o
aumento da velocidade de varrimento, originando simultaneamente uma diminui¢io da
intensidade de corrente de pico relativamente ao sistema reversivel e um afastamento

crescente entre os picos anddico e catodico.

VI1.1.1. Eléctrodo rotativo de disco

A utilizagdo de eléctrodos hidrodindmicos permite controlar a contribui¢do da
conveccdo para o transporte de massa da espécie electroactiva da solugfo para a superficie do
eléctrodo. A vantagem destes eléctrodos ¢ o aumento do transporte das espécies electroactivas
par o eléctrodo, conduzindo a maiores intensidades de corrente e, por isso, a uma maior
sensibilidade e reprodutibilidade. Um dos casos mais comuns € o eléctrodo rotativo de disco.
Este eléctrodo consiste num disco embutido no centro de uma superficie plana que roda em
torno do seu eixo. O raio do disco devera ser significativamente menor do que o raio da
superficie na qual se encontra inserido, de modo a poder-se considerar que esta superficie tem
extensdo infinita.

A utilizag@o de um varrimento linear de potencial com um eléctrodo rotativo de disco
pode conduzir a duas situagdes extremas, de acordo com a velocidade de varrimento utilizada.
Se v € pequena, a convecgdo contribui muito mais do que o varrimento de potencial, ndo se
observando picos no voltamograma. Deste modo, o transporte de massa é independente do
tempo, pelo que se estd perante a medi¢do de uma intensidade de corrente eléctrica registada
em condigdes de estado estacionario. Para valores elevados de v, o varrimento domina e a
convecgdo ndo afecta a resposta do eléctrodo, a ndo ser para assegurar a reprodutibilidade.
Observam-se picos nos voltamogramas e as equagdes para eléctrodos estaciondrios sdo
validas na regido do potencial de pico. A transi¢do entre as duas situagdes esta ilustrada nos
voltamogramas representados na Figura 1.12.

Para um processo reversivel a ocorrer em condig¢des de estado estaciondrio, a equagdo

para o voltamograma ¢:
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E=E,, +£ln(l."“._l) (1.5)
nF

= l.’,fr

onde R ¢ a constante dos gases (8,314 J K mol™), 7 ¢ a temperatura (K), F ¢ a constante de
Faraday (96485 C mol'l) e i € i, sdo as intensidades de corrente limite dos processos

catodico e anodico, respectivamente, correspondentes as intensidades de corrente do patamar.

-
L

aumento
de v

=2 = N W s g -~ 8 W

Figura 1.12: Voltamogramas de varrimento linear num eléctrodo rotativo de disco, para diferentes
velocidades de varrimento (velocidade de rotagdo constante).

O valor da intensidade de corrente limite, i;, pode ser determinada pela chamada
equagdo de Levich:

i, =0,620nFAD wvV°C (1.6)
onde v é a viscosidade cinematica (razio entre a viscosidade e a densidade da solugéo; = 0,01
cm’ s para solugdes aquosas diluidas), w é a velocidade de rotagdo do eléctrodo (rad sh, Cé
a concentragio da espécie R ou O (mol cm™), caso se trate do processo anodico ou catodico,
respectivamente, e os restantes simbolos tém o significado referido anteriormente.

No caso de processos irreversiveis, a equagdo do voltamograma respectivo ¢:

irr RT ija_i
E=El,2-anFln(’l_ ) (1.7)

para o processo anodico e

1 L (1.8)
o nkF i

c
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para o processo catddico, onde &, e «, representam os coeficientes de transferéncia de carga

irr

para os processos anodico e catodico, respectivamente, e E|), representa o potencial de

meia-onda para a redugéo ou oxidago, que varia com a velocidade de transporte das espécies

para o eléctrodo.

VI1.2. Espectroscopia de impedéncia electroquimica

A Espectroscopia de impedancia electroquimica baseia-se na aplicagdo de uma
perturbagio sinusoidal de pequena amplitude a um sistema electroquimico e na consequente
medigdo do modo como o sistema responde a perturbagdo. Se a perturbagéo for de potencial, a
intensidade de corrente medida no sistema, em resposta a essa perturbacdo, ¢ também uma
fungdo sinusoidal cujos angulo de fase e amplitude dependem dos processos que ocorram no
sistema. A propriedade do sistema que resulta da relacdo entre a intensidade de corrente e o
potencial aplicado ¢ a impedancia, Z, expressa por:

Z=2Z'-j’" (1.9)
em que Z' e Z' sdo, respectivamente, as componentes real e imaginaria da impedancia e
j=v-1.

Em medigdes electroquimicas, ha varios processos que ocorrem simultaneamente,
como por exemplo a reacgdo de eléctrodo, carga da dupla camada e transporte de massa da
espécie electroactiva. Como se tratam de processos caracterizados por diferentes constantes
de tempo, podem ser individualizados utilizando um intervalo amplo de frequéncias da
perturbagéo.

Um exemplo do diagrama de impedancias de um processo de transferéncia de carga
reversivel a ocorrer na interface estabelecida entre um eléctrodo e uma solugdo de electrolito
de suporte, contendo uma espécie electroactiva, encontra-se ilustrado na Figura 1.13.

Na zona de frequéncias elevadas, observa-se um semi-circulo, caracteristico do
controlo cinético do processo; na zona de frequéncias baixas, observa-se um comportamento
linear, caracteristico de controlo por transporte de massa. A interpretacdo dos resultados
experimentais ¢é feita por ajuste de circuitos eléctricos equivalentes, nos quais as
caracteristicas eléctricas dos sistemas e os processos que nele ocorrem se encontram

representados por combinagdes de resisténcias e condensadores.
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Figura 1.13: Diagrama de impedéancia (representagdo de Nyquist) para um sistema modelado pelo
circuito de Randles: Ro =500 Q, Cy. =1 pF, R, =4000 Q, Dy =D, =1 x10% cm® 57

O sistema em causa € frequentemente modelado pelo circuito de Randles,

esquematizado na Figura 1.14. Para além da reac¢do de transferéncia de carga que ocorre a

superficie do eléctrodo, caracterizada por uma dada resisténcia, R,., ¢ necessario considerar a

difusdo (linear semi-infinita) da espécie até a superficie do eléctrodo, caracterizada pela

impedancia de Warburg, W. Paralelamente, ocorre o processo de carga da dupla camada,

caracterizado por Cy. Por fim, ha ainda a considerar a resisténcia da solugo de electrélito de

suporte, caracterizada por Rp.

w

Figura 1.14: Circuito eléctrico equivalente de Randles, onde R, — resisténcia da solugdo, Cy —
capacidade da dupla camada, R,. — resisténcia de transferéncia de carga e W — impedéancia de Warburg.

A impedancia total do circuito eléctrico de Randles ¢ o resultado da adigdo (vectorial)

da impedancia de cada um dos elementos do circuito, seguindo as regras de associagdo de
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impedancias: se duas impedéncias Z; e Z, estdo associadas em série, entdo a impedancia total,
Zr, é dada pela soma das duas impedancias; se a associagdo é em paralelo, o inverso da
impedancia total € calculado pela soma dos inversos das duas impedéancias.

A impedancia de cada um dos elementos pode ser calculada por:

Z, =R, (1.10)

1
Zz.‘d, ="
JC @

(1.11)

em que o ¢ a frequéncia angular da perturbagéo;

RT
Zg, =&y = - (1.12)
0

para medi¢des realizadas ao potencial de equilibrio, em que [ é a corrente resultante da

reaccio de transferéncia de carga;
. O
Zy =QU-D—gr (1.13)
W

sendo ¢ determinado a partir de:

oo RT ( Lo, 1
n’F* 42 "Df*c, Dfc,

em que Do, Co, Dr e Cg representam, respectivamente, o coeficiente de difusdo e a

) (1.14)

concentracgdo das espécies oxidada e reduzida.
Assim, a impedancia total do circuito é dada por:

1 1
Z=Z; + I I =R, +

+
Lo Ly +Z

: (1.15)

JC ;0% RT

g
w + Ti= FYe——
nFl, =1 @'

As técnicas electroquimicas referidas podem também ser utilizadas na avaliagdo do
processo de construgdo dos filmes, embora, tal como acontece com AFM, ndo seja possivel
retirar informagdo acerca da quantidade relativa de material depositado. A avaliagdo do
processo de construgdo ¢ feita apds a construgdo dos filmes e esta relacionada com o facto de
um filme de polielectrdlitos depositado num eléctrodo constituir uma barreira ao transporte de
uma espécie electroactiva do seio da solugdo até a superficie do eléctrodo, que varia com o

nimero de camadas no filme [43, 44].
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VII. Microgravimetria com balang¢a de cristal de quartzo

As técnicas referidas anteriormente requerem que se interrompa o processo de
deposi¢do das camadas para que se proceda ao estudo do filme. Para além disso, em alguns
casos, ¢ necessario que as medigdes sejam feitas com o filme seco. Estes dois aspectos podem
conduzir a alteragdes irreversiveis nas propriedades do filme, nomeadamente de espessura ou
estrutura, que condicionem o processo de crescimento. As varias condi¢des experimentais
devem ser tidas em conta quando se comparam resultados obtidos por técnicas diferentes.
Suplantando estas dificuldades, a microgravimetria com balanga de cristal de quartzo, QCM,
¢, provavelmente, a técnica mais utilizada na avaliagio in-situ do processo de construgio dos
filmes [1]. Permite acompanhar continuamente a quantidade de massa depositada sobre um
cristal de quartzo em cada passo do processo, através da variagdo da frequéncia de vibragéo
desse cristal ao longo da deposic¢éo de cada camada. Um cristal de quartzo vibra com uma
determinada frequéncia, em resposta a aplicacdo de um campo eléctrico alterno. Com a
deposi¢do de material na superficie do cristal, a sua frequéncia de vibragdo ¢ alterada,
podendo relacionar-se a variagéo da frequéncia de vibragdo do cristal com a massa de material

depositado através da equacdo de Sauerbrey:

—2F?
AF = ——L—Am, (1.16)

Ap.u,

onde F, ¢ a frequéncia de vibragdo fundamental do cristal de quartzo, 4 ¢ a area piezoeléctrica
do eléctrodo, p, ¢ a densidade do quartzo e 4, é o coeficiente de elasticidade do quartzo. Para
que esta equagdo seja valida, é necessdrio que os filmes estejam rigidamente ligados ao cristal
e que as variagdes de frequéncia sejam inferiores a 2% da frequéncia de vibragédo
fundamental. Além disso, alteragdes da viscosidade do meio ou do material depositado
também podem afectar a validade da equagdo de Sauerbrey. Nesses casos, € necessario
considerar uma metodologia mais complexa, envolvendo medi¢bes de impedancia
electroactistica no sentido de determinar todos os pardmetros que definem a vibragdo do
cristal [45]. Por exemplo, para medi¢des em solugdo, Kankare demonstrou que a vibragdo do
cristal de quartzo depende ndo apenas das propriedades do quartzo e do material depositado,
mas também das propriedades da solugdo, podendo ser necessario adicionar um factor de
correc¢do a equagdo de Sauerbrey, relacionado com a densidade e viscosidade da solugdio em
contacto com o cristal [46].

A utilizagdo da balanga de cristal de quartzo na avaliagdo do processo de construgio

de filmes de polielectrélitos sera exemplificada no capitulo seguinte, bem como o estudo da
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cinética de adsor¢do dos polielectrolitos, que uma técnica in-sifu permite com maior

facilidade.

1.4. Estrutura dos filmes multicamadas de polielectrdélitos

Um dos aspectos que estd ainda em discussdo em torno dos filmes de polielectrolitos é
a caracterizacdo da sua estrutura. Esta dificuldade em obter uma estrutura rigorosa, se ¢ que
ela existe, esta relacionada com a variedade de sistemas existentes envolvendo diferentes tipos
de materiais e com as diferentes técnicas e metodologias utilizadas na abordagem do tema.

A andlise de um filme construido a partir de varias deposigdes alternadas de um
polianido e um policatido por difracgdo de raios X e difrac¢do de neutrdes permite obter
informagdo acerca da estrutura do sistema. Os resultados obtidos por difrac¢do de raios X,
utilizando polielectrolitos flexiveis e com uma carga por mondmero, apresentam as
designadas franjas de Kiessig, originadas pelas interac¢des dos raios X com as interfaces
substrato/filme e filme/ar, das quais é possivel determinar a espessura dos filmes. No entanto,
ndo sdo visiveis picos de Bragg, caracteristicos de uma estrutura lamelar interna [14].
Aparentemente, este tipo de filmes ndo apresenta organizagdo estrutural interna camada a
camada. Uma vez que a deposicdo ¢ feita camada a camada por materiais diferentes, a
auséncia de organizagdo estrutural interna tem de estar relacionada com a sobreposi¢do de
camadas. No entanto, construindo filmes em que em cada duas ou em cada trés camadas de
polianido, uma é construida com polianido deuterado, utilizando difrac¢do de neutrdes,
conseguem observar-se picos de Bragg, indicativos de alguma organizagdo estrutural interna
[47]. Isto significa que a sobreposi¢do de camadas ndo vai além de trés ou quatro camadas
vizinhas. Assim, os filmes apresentarfio alguma organizago estrutural camada a camada, sem
que haja, no entanto, defini¢do clara dos limites de cada camada. Esta inexisténcia de limites
definidos entre camadas podera ter sido o ponto de partida para o desenvolvimento de um
modelo estrutural, que tem conseguido reunir consenso no que diz respeito a organizagio das

camadas de polielectrélitos: o modelo das zonas [1].
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1. Modelo das zonas

O modelo das zonas considera que um filme constituido por varias camadas alternadas
de policatido e polianido apresenta trés zonas distintas, de acordo com a Figura 1.15.

A zona I € constituida pelas primeiras camadas de polielectrolitos, que sofrem maior
influéncia por parte do substrato. A zona Ill ¢ formada pelas ultimas camadas do filme,
constituindo a interface com o exterior. A zona Il é a zona interna do filme e sera

independente das interfaces substrato/filme e filme/ar.

Figura 1.15: Divisdo de um filme de polielectrélitos em trés zonas distintas, mas cujas interfaces ndo
sdo definidas. Adaptada da referéncia 1.

Do ponto de vista de cargas, as zonas I e Il sdo carregadas e a zona Il ¢é neutra. A
carga da zona I é devida a carga do substrato, necessdria ao inicio da construgdo do filme. Na
zona II ja ndo se sente a influéncia do substrato, pelo que a carga positiva das cadeias de
policatidio ¢ compensada pela carga negativa das cadeias de polianido — compensagio
intrinseca [48]. Existe a possibilidade da participagdo de iGes pequenos na compensagdo de
carga no interior do filme — compensag¢do extrinseca [48], como a Figura 1.16 pretende
ilustrar. No entanto, este modelo considera que ha uma proporgdo 1:1 entre os segmentos
carregados dos polielectrdlitos, pelo que a zona Il apresentara caracter globalmente neutro. A
zona Il apresenta carga devido a presenga de contra-ides necessdrios a compensagio do
excesso de carga superficial, necessario ao prolongamento do processo de construgdo do

filme.
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compensagao intrinseca compensagao extrinseca

Figura 1.16: Esquema ilustrativo da compensacdo de carga apenas entre segmentos carregados dos
polielectrolitos — compensagdo intrinseca — ou envolvendo a participagdo de ides da solugdo —
compensagio extrinseca.

E importante notar que a transi¢io de uma zona para outra nio estd definida, o que se
fica a dever, em parte, a interpenetra¢do entre as camadas [47, 49]. Além disso, o numero de
camadas que constitui as zonas I e IIl depende das condi¢bes de deposi¢do e dos
polielectrélitos utilizados; a zona | depende ainda das propriedades do substrato, como a
densidade de carga e rugosidade da superficie. O niimero de camadas que constitui a zona II
sera determinado pelo nimero total de camadas no filme. De facto, so € possivel considerar o
modelo das trés zonas apos a deposigdo de um determinado numero de camadas, dependente
dos polielectrolitos utilizados e das condi¢des de deposigdo. A Figura 1.17 pretende ilustrar o
processo de evolugdo do filme de polielectrolitos ao longo da deposi¢do das camadas a luz do
modelo das zonas.

No inicio da construgdo do filme, as camadas de polielectrolitos sentem a influéncia
do substrato e do meio exterior, pelo que havera uma passagem directa da zona I para a zona
III — Figura 1.17 (a). Com a deposi¢do de mais camadas, as zonas | e IlI atingem a sua
dimensdo, comecando a desenvolver-se uma zona central — a zona II — independente do
substrato € do meio exterior, como € ilustrado na Figura 1.17 (b). A partir dai, com o
prolongamento da construgdo do filme, considera-se que as zonas I e IIIl mantém a sua
dimensdo. Por seu lado, a zona II vé a sua espessura aumentar progressivamente, com o
aumento do numero de camadas, como as Figuras 1.17 (c) e (d) pretendem mostrar. Apesar da
deposi¢do de cada nova camada ser sobre a zona IIl, é a zona Il que aumenta de espessura.
Isto acontece porque apds a deposi¢do de cada nova camada, que passa a fazer parte da zona
ITI, a camada da zona IIl que entdo se encontra mais proxima da zona Il deixa de sofrer

influéncia do meio exterior, passando consequentemente a integrar a zona II.
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(b)

(©)

(d)

Figura 1.17: Evolugdo das zonas que constituem um filme de polielectrélitos com o aumento do
numero de camadas, que ocorre de (a) para (d). Adaptada da referéncia 1.

I1. Permeabilidade e a controvérsia na estrutura

A permeabilidade ¢ uma das propriedades dos filmes de polielectrdlitos mais estudada.
Esta propriedade traduz a influéncia do filme sobre o fluxo das espécies que o atravessam. Os
estudos de permeabilidade dos filmes de polielectrdlitos sdo um dos grandes motivos para a
controvérsia que envolve actualmente a estrutura, apesar da aceitagdo generalizada do modelo
das zonas, referido anteriormente. Tém sido utilizados trés modelos na interpretagdo do

transporte ionico através dos filmes, representados pelos esquemas da Figura 1.18.
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.

(a) (b) (c)

Figura 1.18: Modelos interpretativos da permeabilidade e transporte de ides através de filmes de
polielectrolitos: (a) — membrana homogénea; (b) — filme poroso; (¢) — sistema multicamadas.

Alguns autores defendem que o filme pode ser considerado, do ponto de vista do
transporte i6nico, como uma membrana homogénea [39, 50-53]. Neste modelo, o aumento do
numero de camadas do filme representa, apenas, um aumento de espessura da membrana.

Resultados obtidos por técnicas electroquimicas sugerem a existéncia de poros nos
filmes de polielectrolitos, com alteragdes de geometria de difusdo de linear para convergente
[35, 44]. Além disso, Picart et al. [38] mostraram imagens de AFM que descrevem o
crescimento dos filmes a partir da constituigdo de ilhas na superficie do substrato, que véo
aumentando de tamanho com o aumento do niimero de camadas, até se comegarem a fundir,
originando mais tarde uma estrutura homogénea. Assim, surge um outro modelo que
considera o filme como um bloco poroso. Savéant ja tinha estudado a existéncia destes dois
modelos em filmes poliméricos construidos sobre eléctrodos [54].

Se a auséncia de fronteiras entre camadas permitiu simplificar o sistema,
considerando-o como uma membrana homogénea, a existéncia de zonas claramente
atribuiveis a diferentes polielectrélitos permitird extrapolar no sentido inverso, desenvolvendo
um modelo que considera um filme como um sistema multicamadas. Este modelo é suportado
por estudos teoricos [55] e empiricos [43] de espectroscopia de impedéancia electroquimica,
que atribuem parametros a cada camada existente no filme, bem como por observagdes da
influéncia do sinal da camada exterior nas propriedades do filme [40, 43]. Além disso, Arys et
al. mostraram ser possivel obter filmes de polielectrélitos com organizagio lamelar definida,
seleccionando determinado tipo de polielectrolitos para a construgéo do filme, nomeadamente
aqueles que adquiram uma dada estrutura em &agua, por possuirem, por exemplo, longos
segmentos hidrofébicos [56, 57].

A avaliagio da estrutura de filmes de polielectrolitos e a sua relagdo com a
permeabilidade dos filmes, em fungdo dos resultados obtidos com técnicas electroquimicas,
sera feita com maior detalhe ao longo dos capitulos 3 e 4, uma vez que constitui um dos
objectivos do presente trabalho. Serdo comparados diversos modelos e proposto um novo
modelo para a estrutura dos filmes que pretende congregar os modelos aqui apresentados,

defendendo que estes ndo sdo incompativeis.
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1.5. Aplicagdes cientificas e comerciais

Desde o seu desenvolvimento, no inicio dos anos 90 do século passado, o interesse em
filmes multicamadas envolvendo o processo de automontagem tem crescido drasticamente,
como se pode ver do crescimento exponencial do niimero de publicagdes ao longo dos anos,

ilustrado na Figura 1.19, e pelas cerca de 60 patentes registadas ou submetidas até ao inicio de

2005 [58].
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Figura 1.19: Gréfico ilustrativo da variagdo (exponencial), ao longo dos anos, do numero de
publicagdes envolvendo sistemas multicamadas baseados no processo de automontagem. Dados da

referéncia 58.

Este elevado interesse ¢ gerado, principalmente, pela simplicidade do processo na
construgiio dos sistemas multicamadas, mas também pelo consideravel nimero de aplicagdes
que tém sido propostas e desenvolvidas. Entre elas, destacam-se aquelas que envolvem a
participagdo de filmes de polimeros condutores em diodos emissores de luz, o
desenvolvimento e optimizagdo de membranas de separagdo, a utilizagdo de céapsulas de
polielectrolitos em sistemas de transporte de farmacos e a construgdo de sensores e
biossensores, que serdo aqui descritas sucintamente.

Diodos emissores de luz (LED) preparados pela técnica de automontagem
electrostatica foram descritos por Onoda e Yoshino [59]. Estes sistemas consistiam na

deposigdo de filmes de poli(p-fenileno vinileno) (PPV) e polianilina sulfonada (SPAn) entre
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dois eléctrodos: um substrato de vidro com superficie de 6xido de estanho dopado com indio
(ITO) como 4nodo e uma camada de aluminio como cétodo, de acordo com o esquema da
Figura 1.20. O nimero de camadas do filme afecta o comprimento de onda da luz emitida,
permitindo controlar a cor emitida pelo sistema: entre amarelo esverdeado para um par de
camadas, (PPV+SPAn), e verde azulado para 10 pares de camadas, (PPV+SPAn);o. Rubner e
colaboradores [60, 61] também estudaram este tipo de sistemas, mostrando que ndo ¢é
necessaria a utilizagdo de dois polimeros condutores. De facto, a substitui¢do de SPAn por
outro polianido ndo condutor permite igualmente o desenvolvimento de LEDs e a selecgdo
desse polianido permite controlar as propriedades do sistema. Por exemplo, filmes construidos
usando PPV como policatido e poli(acido metacrilico) ou poli(estirenossulfonato) como

polianido apresentam diferentes potenciais de activagdo ¢ diferentes poténcias de luz emitida.

aluminio
o m——— . S An

PPV
ITO
vidro

Figura 1.20: Esquema de um diodo emissor de luz formado pela deposi¢do de filmes de
poli(p-fenileno vinileno) (PPV) e polianilina sulfonada (SPAn), entre dois eléctrodos: um substrato de
vidro com superficie de oxido de estanho dopado com indio (ITO) como 4nodo e uma camada de
aluminio como catodo.

O desenvolvimento de membranas de separagdo constituidas por filmes preparados
pela técnica de automontagem electrostatica surgiu pouco tempo depois do aparecimento
desta técnica de construgdo e consiste na deposi¢do de filmes de polielectrolitos sobre
substratos porosos. O sucesso desta aplicagdo deve-se, inicialmente, ao facto das cadeias
poliméricas ndo entrarem nos poros do substrato, o que levaria ao bloqueamento destes e,
consecutivamente, da membrana. Os polielectrolitos formam, entdo, um filme na superficie
do substrato, cuja espessura tem controlo nanométrico de acordo com o numero de camadas
depositadas. Esse filme confere selectividade ao sistema, que pode ser optimizada através da
selecgdo dos polielectrdlitos e condigdes de preparagiio mais adequados [53]. Os resultados
obtidos em diversos estudos versando a separagdo de espécies gasosas [62-64], de misturas de
substdncias liquidas [65-68] e de ides [50, 69, 70] mostram que as membranas assim
constituidas sdo nanoporosas e hidrofilicas. Assim, apresentam-se permeaveis a pequenas
moléculas hidrofilicas e a ides de baixa densidade de carga, mostrando-se progressivamente

menos permedveis a medida que aumenta o tamanho e a hidrofobicidade das moléculas ou a
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densidade de carga dos ides, como se pretende ilustrar na Figura 1.21. Recentemente, Rmaile
e Schlenoff mostraram que utilizando membranas de polielectrdlitos opticamente activos,
como poli(acido L-glutdmico), poli(acido D-glutdmico), poli(L-lisina) e poli(D-lisina), é
possivel a separagdo de enantiomeros, baseada fundamentalmente na diferenga de fluxos

através da membrana.

moléculas moléculas
pequenas grandes
hidrofilicas hidrofobicas
ides ibes
baixa densidade de carga elevada densidade de carga

membrana de
* polielectrélitos

+— suporte poroso

Figura 1.21: Esquema ilustrativo das diferengas na permeabilidade de uma membrana de
polielectrolitos a moléculas ou ides: quanto maior for o tamanho e a hidrofobicidade da molécula ou a
densidade de carga do ido, menos permeavel é a membrana.

A investigagdo em torno das membranas de polielectrolitos com permeabilidade
ajustavel e da deposigéo de filmes de polielectrolitos em diferentes substratos, nomeadamente
em particulas coloidais, originou o desenvolvimento de cépsulas de polielectrolitos.

A preparagio destas capsulas segue o procedimento ilustrado na Figura 1.22 e consiste
no revestimento de particulas coloidais com filmes de polielectrdlitos, usando a técnica de
automontagem electrostatica, seguido da decomposigio do niicleo, cujos residuos abandonam
a capsula formada, atravessando as paredes desta para o exterior [71].

Como particula coloidal podem ser usadas espécies inorganicas ou orgénicas e o
material a depositar por automontagem electrostatica também ¢ muito variado, originando um

elevado niimero de possibilidades para a construgdo deste tipo de sistemas.
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Figura 1.22: Esquema ilustrativo do processo de preparagdao de capsulas de polielectrolitos: (a) —
revestimento da particula coloidal com filme de policlectrélitos preparado por automontagem
electrostatica; (b) — decomposigdo do niicleo; (¢) — os residuos do nicleo atravessam a parede da
capsula, deixando vazio o seu interior.

As capsulas de polielectrélitos apresentam diversas vantagens [71]:
(i) permeabilidade selectiva, equivalente a observada nas membranas de
polielectrolitos;
(i1) a formagéo de revestimentos com diferentes substancias activas permite desenvolver
sistemas cataliticos capazes de promover varias reacgdes simultaneamente;
(iii) protecgdo de moléculas a ambientes mais reactivos;
(iv) a solubilidade em diferentes solventes pode ser ajustada, depositando material
hidrofébico ou hidrofilico nas ultimas camadas.

A permeabilidade selectiva que apresentam possibilita a utilizagdo de capsulas de
polielectrolitos em sistemas de transporte e libertagdo controlada de varias espécies. A
permeabilidade esta relacionada com as propriedades das paredes da capsula, que dependem
das condi¢des de preparagdo ¢ do meio envolvente, como temperatura [72-75], forga i6nica
[72, 76-78], solvente [79] ou pH [76-78, 80-82]. Assim, as capsulas podem ser utilizadas, por
exemplo, em sistemas de transporte de farmacos, libertando-os apenas nos locais pretendidos,
de acordo com o pH, bastando para tal seleccionar os polielectrélitos mais adequados para a
construgdo das capsulas [83]. Além de sistemas de transporte e libertagdo controlada de
farmacos, aponta-se ainda a sua aplicagdo no desenvolvimento de microrreactores [84] e em
catélise, como ja tinha sido referido [71].

A construgdo de sensores € também uma das aplicagdes de filmes de polielectrolitos
com maior destaque, podendo ser desenvolvidos tirando partido da permeabilidade selectiva
dos filmes. Por exemplo, um sensor amperométrico pode ser construido depositando um filme
de polielectrélitos sobre um eléctrodo, de modo a controlar as espécies que atingem a
superficie do eléctrodo [85]. Como ja foi referido e sera discutido em capitulos posteriores, a
permeabilidade dos filmes é selectiva e pode ser ajustada, pelo que seleccionando as
condi¢des mais adequadas para que apenas uma dada espécie atinja a superficie do eléctrodo,
esta pode ser detectada amperometricamente, eliminando assim a interferéncia de outras

espécies presentes. Outra possibilidade para o desenvolvimento de sensores € a incorporagio
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de biomoléculas ou outras espécies no filme, quer seja em substituigio de um dos
polielectrolitos [86-94], ou por infiltragdo na matriz polimérica [95], ou ainda por
modificagido quimica da superficie do filme, ligando-lhe grupos ou espécies com propriedades
de reconhecimento molecular [96-99]. Um dos casos mais estudados ¢ a deposigdo de
enzimas em substituigdo de um dos polielectrolitos para a construgdo de biossensores [86-89,

91, 93, 94].

As varias aplicagdes descritas anteriormente foram seleccionadas de um vasto
conjunto de desenvolvimentos cientificos que tem vindo a ser progressivamente alargado,
sem, contudo, ultrapassar as «muralhas» do meio académico. De facto, o desenvolvimento da
primeira aplicagdo comercial de qualquer teoria ou tecnologia constitui um passo muito
importante, e por isso ambicionado, na caminhada de aproximagéo da Ciéncia a Sociedade.

No caso dos filmes multicamadas, como acontece frequentemente nos mais diversos
campos, o desenvolvimento comercial da tecnologia s6 ¢ possivel apos terem sido
ultrapassadas algumas questdes relacionadas com a demonstragdo clara e inequivoca das suas
potencialidades, catalisadas pelas criticas que sempre envolvem o desenvolvimento de
qualquer nova tecnologia. No caso concreto da técnica de automontagem, Decher aponta
algumas das criticas feitas a possibilidade da sua aplicagdo comercial, que mais ndo sdo do
que descrengas na nova técnica desenvolvida: (i) ndo funcionara; (ii) a camada anterior sera
removida com a deposi¢io da camada seguinte; (iii) os filmes ndo serdo estaveis; (iv) se a
técnica de LB ndo teve sucesso, porque ha de ter a automontagem [1]. Todavia, apesar das
barreiras que € necessario vencer, em Abril de 2002, no 223° Encontro Nacional da Sociedade
Americana de Quimica (ACS), a CIBA-Vision, empresa do grupo Novartis, anunciou o
primeiro produto comercialmente disponivel utilizando um revestimento baseado na técnica
da automontagem: lentes de contacto Focus® Excelens™, representadas na Figura 1.23.

Espera-se que a apresentagdo deste produto potencie o desenvolvimento de novas
aplicagdes comerciais, na certeza de que constitui, desde ja, um forte estimulo a continuidade

da investigag¢@o cientifica em torno deste tema.
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Figura 1.23: Fotografia do primeiro produto disponivel comercialmente, constituido por um
revestimento baseado na técnica da automontagem: lentes de contacto Focus® Excelens™,
desenvolvido pela CIBA-Vision, do grupo Novartis, detentor da patente [1].
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Capitulo

2. Construcio de filmes de polielectrolitos e
derivados

Na década de 90 do século XX, Decher e colaboradores propuseram uma técnica de
preparagdo de filmes finos baseada na atraccdo electrostatica entre cargas opostas [14, 36,
100], traduzida na adsor¢do consecutiva de polianides e policatides, com a alternincia ditada
pelas cargas. Actualmente, este processo de automontagem baseado em interacgdes
electrostaticas ¢ reconhecido como um método importante na modificagdo de superficies,
tendo como requisito fundamental a existéncia inicial de um nimero consideravel de pontos
de interacgdo entre a espécie quimica a depositar e a superficie do substrato. Uma vez que o
processo envolve apenas adsorgéo fisica, ndo havera, em principio, restri¢des relativamente ao
tamanho e topologia do substrato [14]. Isto significa que € possivel construir filmes de
polielectrélitos em superficies de materiais diferentes, se bem que o processo de construgdo
ndo € completamente independente do substrato. De facto, no modelo das zonas apresentado
no capitulo anterior, as propriedades do substrato, nomeadamente a topologia e a densidade
de carga, influenciam as propriedades das primeiras camadas do filme; s6 apos a deposicdo
dessas primeiras camadas o filme se torna independente do substrato [101].

O tipo de filmes assim preparado apresenta duas vantagens relativamente aos filmes
preparados por automontagem baseada em interacg¢des covalentes e que importa salientar: (i)
a interac¢do electrostitica ndo ¢ especifica e (i) ndo possui requisitos estereoquimicos. Por
consequéncia, a estrutura polimérica formada por interacgdes electrostaticas ¢ mais flexivel,
minimizando as restrigdes estereoquimicas, tornando os grupos funcionais mais reactivos do
que no caso de interacgdes covalentes, onde se verifica um empacotamento mais rigido.
Contudo, os filmes preparados electrostaticamente tendem a ser menos estaveis do que os
filmes construidos com base em interac¢des covalentes, fundamentalmente a variagdes de pH
e forga ionica. Como se vera mais adiante, a alteragdo destas propriedades apresenta uma
potencial capacidade para destruir os pares ionicos formados entre os mondmeros de

polianido e policatido, responsaveis pela construcéo do filme.
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2.1. Modificacgao inicial da superficie

Como se referiu anteriormente, o processo de automontagem electrostatica requer a
existéncia de um nimero considerdvel de pontos de contacto entre a espécie quimica a
depositar e a superficie do substrato. Concretamente, o substrato tem de apresentar uma
determinada densidade de carga, ndo nula, que facilite a interacgdo electrostatica atractiva
com a espécie a depositar. Caso isso ndo se verifique, ¢ necessario modificar a superficie do
substrato de modo a dota-la de grupos precursores de carga eléctrica. Esta modificagdo ¢
normalmente conseguida com a construgio de uma camada na superficie do substrato, em
consequéncia da adsor¢do espontidnea de moléculas, designadas por modificantes, com
elevada afinidade quimica para com o substrato e facilmente ionizaveis. De todas as camadas
automontadas que tém sido empregues na modificagdo de superficies dos substratos, ha duas
que merecem ser destacadas pela clevada robustez e aplicabilidade evidenciadas até ao
momento: (i) a adsor¢do de compostos organossulfurados em ouro e (ii) a reacgdo de
alquilsilanos com o vidro ou a silica [102]. As monocamadas de compostos
organossulfurados, em particular as de alcanotiois, irdo ser tratadas com maior detalhe nesta
seccéo.

A capacidade evidenciada por um potencial modificante para formar uma
monocamada estavel depende fundamentalmente da forga resultante de trés interac¢des [103]:

(i) a forga de ligagio do modificante ao substrato,
(ii) ainteracgdo entre as varias moléculas na superficie;
(iii) a interac¢do do grupo terminal do modificante (exterior) com o meio ambiente.
No caso de alcanotiois (modificados ou néo), a forte interac¢do do enxofre com o ouro
permite a formagfo de monocamadas na superficie desse metal, mesmo na presen¢a de outros
grupos funcionais [102, 104].

O processo de formagdo da monocamada numa superficie em contacto com uma
solugdo contendo alcanotiois € influenciado por vérios factores, nomeadamente o tamanho da
cadeia carbonada, a concentragio do alcanotiol na solugéo, o solvente e o estado da superficie.

Os alcanotiois de cadeia longa (C > 11) formam estruturas mais densas e organizadas
do que os de cadeia curta, ndo apresentando defeitos (pinholes) mensuraveis [104-107]. De
facto, a preparagdo de monocamadas a partir de solugdes contendo alcanotiois com cadeias de
tamanho diferente mostram que os de cadeia longa adsorvem preferencialmente na superficie
do ouro. Esta adsor¢do preferencial, causada pelas interacgdes coesivas entre as cadeias

carbonadas, é mais significativa a partir de solugdes cujo solvente apresenta maior polaridade
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[108]. O solvente escolhido tem sido o etanol devido ao seu baixo custo, baixa toxicidade,
baixa tendéncia de incorpora¢io na monocamada e possibilidade de obtengdo com elevada
pureza quando comparado com outros solventes igualmente possiveis de serem usados [104].
Para concentragdes da solugdo de alcanotiol de cerca de 1 mM, o processo de adsor¢do ocorre
em duas fases: (i) em alguns minutos verifica-se uma adsorgdo rapida, atingindo-se um grau
de cobertura igual a 80 — 90% do valor maximo; (ii) segue-se um periodo de adsorgdo lenta,
durante o qual o grau de cobertura se aproxima, lentamente, do valor maximo (final). Este
periodo de adsor¢do lenta pode envolver também reorganizagdo de material adsorvido e
expulsdo de solvente e de eventuais contaminantes. Para concentragdes inferiores a 1 mM
podem ocorrer contaminagdes por dissulfureto (devido a oxidagdo do grupo tiol) e a formagio
da monocamada ¢ bastante mais lenta [104].

A introdug@o de outros grupos funcionais R no alcanotiol, sobretudo na posi¢do ®
(HS-(CH;),-R), permite diversificar as caracteristicas da monocamada sem haver necessidade
de recorrer a outro tipo de ligagdo ao substrato. De uma maneira geral, os alcanotiois poderéo
ser hospedeiros de qualquer grupo funcional R, desde que estes grupos satisfagam trés
requisitos fundamentais [104, 109]:

(i) ndo devem competir fortemente com o tiol para a ligagdo ao ouro;
(i) ndo devem reagir com o grupo tiol;
(iii) ndo devem ter tamanho tal que impeg¢a o empacotamento denso das cadeias
carbonadas.

A interac¢do entre os grupos funcionais terminais pode beneficiar a formagdo da
monocamada, caso seja uma interacgdo atractiva. Por exemplo, no caso de grupos élcool, a
possibilidade de formagfo de ligagdes de hidrogénio entre grupos vizinhos estabiliza a
monocamada formada [103].

A formagdo de monocamadas expondo mais do que um grupo funcional na superficie
¢ possivel através da co-adsor¢do de alcanotiois modificados na posigdo ® com grupos
funcionais diferentes. De facto, ndo se observa segrega¢do de um dos alcanotiois modificados,
sendo a composicdo e estrutura da monocamada consistentes com controlo termodindmico do
processo. No entanto, a composi¢éo da monocamada adsorvida de uma solugdo contendo dois
tipos diferentes de alcanotiois modificados ndo pode ser determinada simplesmente a partir de
uma relagdo de equilibrio, pois nem sempre a composi¢io da monocamada reflecte a

composi¢do da solugdo [102].
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2.2. Processo de construgio de filmes de polielectrolitos

O método de preparacdo de filmes de polielectrélitos consiste, como foi afirmado
anteriormente, na deposi¢fio sucessiva e alternada de polianido e policatido numa superficie
modificada de um substrato. O processo pode ser ilustrado partindo de um estado inicial
constituido por uma superficie carregada positivamente. Colocando esta superficie em
contacto com uma solugdo de polianido, que apresenta multiplas cargas negativas, resultara a
deposi¢do de polianido por atracgdo electrostatica. Se a quantidade de polianido depositada na
superficie fosse apenas a suficiente para compensar a carga inicial, a nova superficie
apresentaria densidade de carga nula. No entanto, ocorre uma sobrecompensagio de carga,
que origina a inversdo de carga da superficie | 14]. Este excesso de carga é fundamental para a
continuagéo do processo de automontagem electrostatica; além disso, permite controlar a
deposi¢do de polianido, impedindo a deposi¢do de maior quantidade por repulsio
electrostatica. Se o conjunto resultante for posto em contacto com uma solugdo de policatido,
verifica-se a deposicdo deste polielectrolito, invertendo novamente a carga da superficie. A
repulsdo e a atrac¢do electrostatica conduzirdo a formagdo de sucessivas camadas, por
repeticdo dos passos descritos [14]. E necessdrio introduzir o passo de lavagem apods a
conclusdo de cada um dos passos de adsor¢do, no sentido de, por um lado, evitar a
contaminagdo das solugdes usadas na construgdio do filme e, por outro, contribuir para a
estabilizagdo da liga¢do do polielectrdlito & superficie da camada anteriormente depositada
por remogao das cadeias de polielectrolito fracamente ligadas a superficie.

De um modo geral, a espessura de um filme de polielectrolitos aumenta linearmente
com o numero de camadas adsorvidas (mais correctamente, com o nimero de pares
polianido+policatido), indicando uma uniformidade do processo de adsorgdo [36, 110], em
consequéncia da sucessiva inversdo total da carga da superficie ao longo do processo de
construgdo do filme. Ha, contudo, alguns autores que fazem referéncia ao crescimento néo
linear ou exponencial dos filmes [38, 111]. Este comportamento foi observado, sobretudo,
quando pelo menos um dos polielectrélitos ¢ um péptido e ¢ explicado pela possibilidade de
difusdio de algumas cadeias poliméricas para o interior do filme, pelo que a quantidade
depositada € superior a necessaria para assegurar a alterndncia de carga da superficie.

O uso de polielectrolitos na automontagem electrostatica tem revelado grandes
vantagens relativamente a qualquer outro tipo de moléculas ndo poliméricas, uma vez que a
adesdo a superficie carregada serd tanto mais estavel quanto maior for o numero de ligagdes

i6nicas entre o substrato ¢ o polielectrolito. No entanto, a organizagio das moléculas ¢ menor
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devido a utilizagdo de cadeias poliméricas. Na verdade, os dois polielectrdlitos ndo formam
uma estrutura perfeitamente estratificada devido a existéncia de interpenetragdo, mas ¢é
possivel identificar camadas como zonas de predomindncia de cada um dos polielectrélitos,
embora sem limites definidos [14, 47, 112].

Ha vérios pardmetros que controlam a construgdo dos filmes, como a concentragéo das
solugdes de polielectrolitos, pH, forga ionica, natureza do electrolito, temperatura e tempo de
deposigdo, para além das caracteristicas dos polielectrélitos, tais como a densidade de carga.

A deposigdo completa de cada camada ocorre habitualmente em alguns minutos,
podendo, por vezes, sofrer oscilagdes apreciaveis em consequéncia da sua dependéncia com a
concentragfo das solugdes de polielectrolito, que é normalmente da ordem dos miligramas por
mililitro. Esta concentragdo ¢ bastante superior a estipulada pela isotérmica de adsor¢do, mas
¢ necessdria para garantir a possibilidade de adsorg¢do de multiplas camadas [14].

Observa-se que a adigdo de sais as solugbes das quais serdo adsorvidos os
polielectrolitos conduz ao aumento da espessura de cada camada, permitindo, ao mesmo
tempo, um crescimento mais estavel do filme [36]. O aumento da forga idnica das solugdes de
polielectrélitos origina maior blindagem da carga dos polielectrolitos, diminuindo a sua
densidade de carga. Assim, para a efectiva construgdo do filme, que requer a inversdo total da
carga superficial, serd necessaria maior quantidade de polielectrolito. A diminui¢do da
densidade de carga dos polielectrdlitos afecta também a repulsdo entre segmentos carregados
da mesma cadeia polimérica, permitindo a adop¢io de diferentes conformagdes, mais
enroladas ou em forma de novelo [113, 114]. Quer a maior quantidade de polielectrolito
depositada por camada, quer a adopg¢do de conformag¢bes mais volumosas, originam
espessuras de filmes mais elevadas. O aumento da espessura do filme com o aumento da
concentragdo de sais nas solugdes de polielectrolitos ndo ¢ um aspecto trivial na
automontagem electrostatica: em alguns casos a espessura aumenta linearmente com a
concentragdo de electrolito nas solugdes de polielectrolitos [115], enquanto noutros a
espessura depende da raiz quadrada da concentragiio de electrolito (espessura o ¢'?) [116,
11:%]).

Farhat e Schlenoff [39] consideram que o processo de construgdo dos filmes finos de
polielectrolitos € controlado pela competigdo para a compensagio de carga, relegando para
segundo plano a interaccdo puramente electrostiatica (Coulomb). Os filmes envolvem
interacgdes atractivas traduzidas na formagdo de pares i0nicos entre segmentos poliméricos
opostamente carregados. Quando a neutralidade global do filme é conseguida exclusivamente

pelos segmentos poliméricos de carga positiva e de carga negativa, sem a participago de ides
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externos, designa-se por compensacdo intrinseca. Se ha participagdo de ides externos,
provenientes de um electrdlito existente nas solugdes a partir das quais se depositam os
polielectrdlitos, a compensagdo de carga diz-se extrinseca [48]. Ha alguma controvérsia
relativamente a presenga de contra-ides no interior dos filmes de polielectrolitos. O principio
de excluséo de Donnan defende que ides pequenos sdo excluidos de locais com carga fixa do
mesmo sinal. Uma vez que nestes filmes existem locais de carga fixa positiva e negativa,
poder-se-ia esperar a exclusdo de ides pequenos, o que ndo se verifica na pratica. Alguns
estudos mostram a presenga de ides de reduzida dimens@o no interior dos filmes e, em alguns
casos, chegam mesmo a afectar a proporgdo estequiométrica entre os monomeros de
policatido e polianido [37, 118].

A densidade de carga dos polielectrolitos €, na maioria dos casos, dependente do pH
do meio, uma vez que muitos dos grupos carregados dos polielectrdlitos apresentam caracter
acido-base ndo muito forte. Nestas circunstancias, a alteragdo do pH das solugdes de
polielectrélitos pode alterar a densidade de carga desses polielectrolitos, fazendo com que seja
necessaria uma quantidade diferente de polielectrélito por camada para inverter a carga da
superficie. Essa alteragdo da quantidade de polielectrélitos depositada por camada terd como
consequéncia a alteragdo da espessura dos filmes por eles formados [119]. O caracter
acido-base de alguns grupos dos polielectrdlitos mantém-se activo mesmo apds a construgéo
dos filmes, sendo estes sensiveis a alteragdes de pH do meio [120, 121]. No extremo, a
alteragdo do pH pode mesmo provocar a dessor¢do dos polielectrdlitos, por diminuigéo
significativa da densidade de carga do polielectrdlito, conduzindo a destruigéo do filme [122].

Apesar da preparagdo dos filmes ser feita a temperatura ambiente na grande maioria
dos casos, foi j4 demonstrado que a espessura de filmes de poliestirenossulfonato e
polidialildimetilamonio, preparados na presenga de NaCl 1 M, aumenta linearmente com o
aumento da temperatura, para um intervalo entre 10 e 70 °C. Tan ef al. defendem que o
aumento da temperatura promove alteragdes conformacionais das cadeias poliméricas,
provocando rearranjos na estrutura do filme que conduzem ao seu inchamento, permitindo
também a deposigio de maior quantidade de material [123]. A perda de d4gua com o aumento
de temperatura ndo deve, no entanto, ser esquecido, caso se utilizem temperaturas mais
elevadas, o que pode provocar diminui¢des na espessura do filme [36]. Além de afectar a
espessura dos filmes, a alteragdo da temperatura de deposi¢do dos polielectrolitos pode

também afectar a cinética do processo de deposigdo [124].
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O método de preparagdo de filmes de polielectrolitos proposto por Decher e
colaboradores ¢ mais versatil do que se imaginava inicialmente, uma vez que um grande
conjunto de espécies podem ser incorporadas nos filmes e as propriedades destes filmes sdo
definidas pela sequéncia de deposic¢do escolhida. Esta €, na verdade, a maior vantagem desta
técnica. Por exemplo, a incorporagdo de proteinas pode conduzir a sua aplicagdo como
biossensores [14, 18, 125-127]. Foi também demonstrada a possibilidade de formagdo de
filmes de polielectrolitos e corantes [23, 110] e filmes de polielectrélitos e nanoparticulas |26,
128]. Schlenoff ef al. [16] mostraram ser possivel preparar filmes de polielectrélitos por
pulverizagdo, com composi¢do ¢ morfologia equivalentes as dos filmes preparados por
imersdo nas solugdes de polielectrdlitos. A vantagem da pulverizagdo é permitir a construgdo
de filmes de polielectrolitos em substratos de maiores dimensdes (sdo referidos substratos
com 100 mm de didmetro), que se pode revelar importante para aplicagdes industriais deste
tipo de filmes.

E também possivel incorporar funcionalidades nos filmes de polielectrolitos,
modificando-os quimicamente, de tal modo que a densidade de carga ndo seja
significativamente alterada, permitindo a sua construgdo pelo método da automontagem
electrostatica [129, 130]. A modificagdo quimica dos polielectrolitos procura dotar os
polimeros de propriedades de reconhecimento molecular, visando a sua aplicagdo no
desenvolvimento de sensores ionicos heterogéneos [131, 132]. Por exemplo, a
funcionalizag¢do de poliestirenossulfonato e de polialilamina com complexos metalicos em
que o ligando ¢ do tipo salen esta presentemente a ser desenvolvida. Quando o ligando do tipo
salen €, por sua vez, funcionalizado com grupos hospedeiros do tipo éteres de coroa, pseudo
éteres de coroa, calixarenos e poliaminas, os complexos metalicos precursores dos
polielectrolitos modificados apresentam individualmente propriedades de reconhecimento
molecular em solugdo, que se espera sejam manifestadas em fase heterogénea pelos

respectivos filmes de polielectrolitos modificados [132].

2.3. Procedimento Experimental

L Reagentes e Material
Os reagentes cisteamina (Fluka), 6-amino-1-hexanotiol (Dojindo),
1 1-amino-1-undecanotiol (Dojindo), acido 3-mercaptopropanoico (Aldrich),
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(N-2-aminoetil-3-aminopropil)trimetoxissilano TMS (Aldrich), poli(4-estirenossulfonato) de
sodio PSS (MM = 70000, Aldrich), hidrocloreto de poli(alilamina) PAH (MM = 15000,
Aldrich), cloreto de poli(dialildimetilamonio) PDDA (MM = 400000 — 500000, 20% em
4gua, Aldrich), Red 8 (H. Kohnstamm) foram usados sem purificagio adicional. Agua
desionizada (resistividade > 18 MQ cm, Millipore) foi usada na preparagdo de solugdes e em
todos os procedimentos de lavagem e limpeza.

Slides de vidro cobertos com uma camada de ouro com a espessura de 100 nm (EMF
Corporation, 18 mm x 18 mm x 0,5 mm) foram usados como substrato para a prepara¢do dos
filmes de polielectrélitos destinados a andlise por FTIRRAS. Ladminas de vidro e de quartzo
foram usadas como substrato para a preparagiio dos filmes de polielectrdlitos destinados a

analise por Espectroscopia UV-Visivel.

II. Modifica¢io da superficie por filmes automontados

I1.1. Modificante

Antes de modificar a superficie do substrato foi necessario proceder a sua limpeza. O
procedimento de limpeza dos slides de ouro consistiu na imersdo do slide numa mistura
sulfurocrémica (H,SO,4 conc. + K;CrO; sat.) a 50 °C durante 30s, seguida de lavagem com
agua, etanol, dgua, acetona e agua. Estas duas etapas foram repetidas duas vezes. Apds a
lavagem, procedeu-se a secagem do slide com uma corrente de azoto.

O passo seguinte foi a modificagdo da superficie. O modificante ¢ constituido por uma
cadeia linear carbonada com um grupo funcional em cada uma das suas extremidades: um
grupo tiol, responsavel pela ligagdo ao ouro (Au-S) e na extremidade oposta um grupo amina
ou acido carboxilico, que constituird a nova superficie do substrato. Os modificantes
utilizados na funcionalizagdo da superficie do ouro foram a cisteamina (2-aminoetanotiol),
6-amino-1-hexanotiol, 11-amino-1-undecanotiol ou &cido 3-mercaptopropandico, cujas
formulas de estrutura se encontram representadas no Quadro 2.1.

A modificagdo ocorreu durante uma noite, em que o substrato permaneceu mergulhado
numa solugdo de modificante 3 mM em etanol. No fim deste periodo, o substrato foi lavado

com etanol e dgua.
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Quadro 2.1: Formulas de estrutura dos alcanotiois w-modificados, utilizados na modificagdo da
superficie de ouro.

NH3* CI

NH3t Cr

NH3* CI COOH
HS HS
HS
HS
cisteamina 6-amino-1-hexanotiol 11-amino-1-undecanotiol acido 3-
mercaptopropandico

No caso da utilizagéo de vidro ou quartzo como substrato, quer o processo de limpeza,

quer o modificante, sdo diferentes. As laminas de vidro ou de quartzo foram limpas por

imersdo em acido sulfirico concentrado durante alguns dias, seguida de lavagem com agua

abundante. A remog¢do da dgua retida pelo substrato foi conseguida a custa da imersdo,

sucessiva e por periodos de 10 minutos, em metanol, metanol/tolueno (1:1) e em tolueno seco

(isento de dgua). De imediato as 1dminas foram mergulhadas, durante 15 horas, numa solugio

de TMS 5% (vol.) em tolueno seco. Apds a formagdo da camada de TMS na superficie do

substrato, as ldminas foram mergulhadas em tolueno a cerca de 60 °C durante 1 hora e em

seguida foram sucessivamente mergulhadas em tolueno, metanol/tolueno (1:1) e metanol

durante um periodo de 10 minutos. Por fim, as ldminas foram lavadas com agua. Apos a

modificagdo, a superficie do substrato apresentava carga positiva devido a presenga dos

grupos amina protonados. A Figura 2.1 ilustra o processo de modificagéo da superficie do

vidro ou quartzo.

Atencdo: a mistura sulfurocromica € altamente corrosiva e pode reagir violentamente com matéria
orgénica, pelo que o seu manuseamento requer cuidados especiais.
O tolueno ¢ um composto altamente inflamavel e toxico por ingestdo, por contacto com a pele e por
inalagdo, pelo que se deve trabalhar com luvas de protecgo, na hotte e afastado de fontes de ignigio.
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Figura 2.1: Esquema ilustrativo da modificacdo da superficie de vidro (ou quartzo) com TMS [25].

I1.2. Filmes multicamadas

Na preparagdo dos filmes finos de polielectrolitos seguiu-se o procedimento proposto
por Decher e colaboradores [14]. Depois de concluida a modificagdo da sua superficie, o
substrato é mergulhado numa solugdo do polielectrolito de carga oposta a da superficie do
substrato modificado. Apds alguns minutos de permanéncia nesta solugdo, o substrato ¢
removido e mergulhado em 4gua, para posteriormente ser de novo mergulhado numa solugéo
do polielectrolito com carga de sinal contrario, onde ird permanecer também por alguns
minutos. O processo pode ser repetido varias vezes, até atingir o numero de camadas
pretendido. Este método envolve volumes de solugdes de polielectrélitos suficientemente
elevados para permitir a imersdo do substrato. De modo a minimizar o consumo de reagentes,
adoptou-se um método que consistiu em cobrir o substrato com umas gotas de solugdo,
deixando em reac¢do durante alguns minutos. Findo este tempo, o excesso de solugdo era
retirado com uma pipeta de Pasteur, sendo reaproveitado. Deste modo foi possivel utilizar um

menor volume de solugdo. O substrato foi lavado com 4gua desionizada e seco em corrente de
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azoto. O procedimento foi repetido com a solugdo de polielectrdlito de carga oposta, podendo
realizar-se tantos ciclos de deposigéo (policatido + polianido) quantos os pretendidos.

O passo de lavagem tem o objectivo de remover o excesso de polielectrolito que néo
esteja fortemente ligado a superficie do substrato e também de minimizar a contaminagio das

solugdes de polielectrolitos, uma vez que estas sdo reaproveitadas.

I1.2.1. Filmes de polielectrolitos

Na preparagdo dos filmes de polielectrélitos, o policatido utilizado foi polialilamina
(PAH) e o polianido foi poli(4-estirenossulfonato) (PSS). As suas formulas de estrutura
encontram-se representadas no Quadro 2.2.

As solugdes de polielectrolitos tinham concentragdo 1 mg mL™"', em solugdo tampdo
acetato 0,2 M, pH = 4,5. As deposi¢des ocorreram a temperatura ambiente, durante 20
minutos. Entre cada deposigéo, o substrato foi lavado com esguicho de agua durante cerca de

um minuto.

Quadro 2.2: Formulas de estrutura dos monémeros dos polielectrolitos utilizados.

NHa* CI-
o o B n
poli(4-estirenossulfonato) (PSS) polialilamina (PAH)
pKa=-3.0 [32] pKa= 7.8 [32]

11.2.2. Filmes de polielectroélitos modificados

O trabalho envolvendo filmes de polielectrolitos modificados foi realizado em
colaboragdo com a estudante Ana Cruz, da licenciatura em Quimica, no dmbito do seu
Seminario Cientifico. Os polielectrolitos modificados foram, para as primeiras experiéncias,
gentilmente cedidos pela Prof. Cristina Freire. Para as tltimas experiéncias, os polielectrolitos
modificados foram preparados pela estudante Ana Cruz, seguindo o mesmo procedimento.

A modificagdo de PSS e PAH consistiu na ligagdo do complexo [Cu(3-MeOsalpd)] a

cadeia polimérica, fazendo-se reagir o complexo dissolvido em metanol com o polielectrolito
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em solugfo aquosa, segundo o esquema reaccional apresentado nas Figuras 2.2 e 2.3. No caso
da modificagdo do PAH, aumentou-se o pH da solugdo por adigdo de NaOH, no sentido de
provocar a desprotonagdo dos grupos amina para promover a formagdo da ligagdo Cu-N
[132]. As quantidades relativas de polielectrolito e complexo sdo ajustadas de acordo com a
percentagem de modificagdo pretendida.

A construgdo de filmes de polielectrolitos modificados foi realizada apds a deposigéo
de um filme precursor constituido por dois pares de camadas de polielectrdlitos nédo
modificados: (PSS+PAH),. Prepararam-se filmes utilizando apenas um ou ambos os
polielectrolitos modificados. A concentragéio das solugdes de polielectrolitos ndo modificados
utilizadas foi de 0,3 mg mL', em solu¢do tampdo acetato 0,2 M, pH = 4,5. No caso das
solugdes de polielectrolitos modificados, a concentragdo foi de 5 mg mL", com pH = 5,
condicionado por adi¢do de CH;COOH 0,5 M.

Todas as deposi¢des ocorreram & temperatura ambiente, durante 20 minutos,

intercaladas por lavagem com esguicho de agua durante cerca de um minuto.

S0y

Figura 2.2: Esquema ilustrativo da reacg¢do de modificagdo de poliestirenossulfonato com o complexo
[Cu(3-MeOsalpd)] [132].
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Figura 2.3: Esquema ilustrativo da reacgfo de modificagdo de polialilamina com o complexo
[Cu(3-MeOsalpd)] [132].

I1.2.3. Filmes de polielectrélito/corante

O trabalho envolvendo filmes construidos com corantes foi realizado em colaboragio
com o estudante Nuno Alberto, da licenciatura em Quimica, no dmbito do seu Seminario
Cientifico.

A construgdo dos filmes de polielectrdlito/corante foi efectuada em duas etapas.

A primeira etapa consistiu na constru¢do de um filme precursor constituido por 4 pares
de camadas de polielectrolitos, (PSS/PDDA)s, o que permitiu a obtengdo de filmes mais
homogéneos e criando uma base de sustentag@o para a construgfio do filme com corantes. As
solugdes de polielectrélitos tinham concentragio 0,3 mg mL™ em solugdo tampdo acetato 0,2
M,pH=4,;.

Na segunda etapa, procedeu-se a construgdo do filme utilizando o corante, tendo sido
depositados varios pares de camadas constituidos por (corante/PDDA), com o corante a
substituir o polianido na construgdo do filme. Nesta etapa, a solugdo de PDDA tinha a
concentragdo de 1 mgmL™ e as solugdes do corante tinham a concentragdo de 0,5 mg mL™. O
corante utilizado foi o Red 8. As férmulas de estrutura do PDDA e do Red 8 encontram-se
representadas no Quadro 2.3.

Todas as deposig¢des de polielectrolitos ou corantes ocorreram a temperatura ambiente,

durante 20 minutos.
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Quadro 2.3: Férmulas de estrutura do corante e do mondémero do policatido utilizados.

CH;

CHs / \ N=—N S03Na

w
= HO

P ?
HC ¢ O, 7N

505Na

poli(dialildimetilamoénio) (PDDA) Red 8

2.4. Avaliacio do processo de constru¢ao dos filmes preparados

I. Filmes de polielectrélitos

Para acompanhar a construgdo de filmes de polielectrdlitos ¢ necessério recorrer a
técnicas de analise sensiveis a pequenas variagdes de quantidade dos compostos adsorvidos.

Uma das técnicas que se tem afirmado no acompanhamento da construcéo de filmes é
a espectroscopia de infravermelho de reflexfo-absorgdo com transformada de Fourier,
FTIRRAS. Apesar de exigente do ponto de vista operacional, esta técnica tem a vantagem de
ser ndo destrutiva e de aliar a especificidade molecular a elevada sensibilidade. A Figura 2.4
mostra uma representagdo esquematica do arranjo dos diversos componentes opticos usado
nas medi¢des de FTIRRAS.

Como a Figura 2.5 deixa transparecer, 0 equipamento espectroscopico utilizado para
proceder as medi¢des de FTIRRAS era constituido por um espectrofotometro Perkin-Elmer
System 2000 FT-IR, ao qual foi adaptada uma area de amostragem externa para permitir a
analise por reflexdo-absor¢do. A explicagdo sobre o funcionamento do espectrofotometro
FTIRRAS, bem como os detalhes sobre a montagem da componente relativa a analise por
reflexfo-absor¢do podem ser encontrados no capitulo 2 da referéncia 32.

A construgdo de filmes de PSS/PAH foi acompanhada por FTIRRAS através da
obtengdo de um espectro de infravermelho apos a deposigio de cada camada de polielectrdlito
em slides de ouro previamente modificados com cisteamina, conforme estd descrito na secgdo
experimental. Por imperativos da técnica, os slides foram sempre secos em corrente de azoto

antes de serem submetidos a ensaio de FTIRRAS. Em cada analise, usou-se um slide de ouro
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limpo como branco. Os espectros do branco correspondem a média de 200 varrimentos,
enquanto os espectros da amostra resultaram de uma média de 1000 varrimentos. As

medigdes espectroscopicas foram realizadas com uma resolugdo de 4 cm’™.

Amplificagéo
digitalizacéo e Fonte e
transformacéo Interferémetro
+» do sinal
2
8

Figura 2.4: Esquema do sistema 6ptico utilizado para as medigdes de FTIRRAS [32]. 1 — Espelho
plano; 2 — Espelho parabolico descentrado 45° 3 — Espelho parabolico descentrado 90° 4 —
Polarizador; 5 — Amostra; 6 — Lente biconvexa; 7 — Detector MCT (HgCdTe); 8 — Area de
amostragem sob atmosfera “isenta” de agua e CO,.

A Figura 2.6 ilustra os espectros de FTIRRAS obtidos apds a deposi¢do de cada
camada de polielectrolito durante a construgdo de um filme com cinco pares de camadas,
Au+tcisteamina+(PSS+PAH)s, apds a correc¢do da linha de base usando o programa Grams
Research (Galactic Industries Corporation). No espectro podem observar-se as bandas devidas
aos polielectrdlitos utilizados, com a respectiva atribui¢do resumida na Tabela 2.1.

Como se pode observar no espectro, ndo foi possivel manter uma atmosfera de
composi¢do constante dentro da drea de amostragem, apesar desta ser resultante de um
sistema de purificagdo de ar comprimido. O vapor de agua e CO, do ar acabam por ser

reintroduzidos na area de amostragem sempre que se procede a coloca¢do de uma amostra

51




Filmes de polielectrdlitos nanoestruturados: transporte ionico e aplicagdes

para andlise, constituindo a principal fonte de ruido introduzido fundamentalmente nas bandas

rota¢ao-vibragéio da agua, centradas proximo de 3750 em™ e 1650 cm’™.

Figura 2.5: Fotografia do equipamento espectroscopico utilizado nos ensaios de FTIRRAS [32].
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Figura 2.6: Espectros de FTIRRAS obtidos apos a deposicdo de cada camada de polielectrolito para .
um filme com cinco pares de camadas, Au+tcisteamina+(PSS+PAH)s.
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Tabela 2.1: Atribuigdo de bandas de FTIRRAS para o filme multicamadas de (PSS+PAH) [32].

Superficie v(cm™) Modo de vibragio

PSS 3040 v(=C-H), CH stretching do anel
2930 Vas(C—H), CH stretching assimétrico dos metilenos
2860 Vvi(C-H), CH stretching simétrico dos metilenos

1600, 1497 v(C=C), stretching do anel

1455, 1411 8(CH,), deformagéo scissors dos metilenos

1200 (dupleto)  v,5(SOy"), stretching assimétrico do sulfonato

1128, 1009 =C-H, deformagio no plano do anel para substituido

1036 Vs(SOy"), stretching simétrico do sulfonato

PAH 3400 Vas(N-H), stretching assimétrico N-H dos grupos ~-NH;

e —NH;"

3280 V{(N-H), stretching simétrico N-H dos grupos -NH; e
~NH;"

2930 Vas(C—H), CH stretching assimétrico dos metilenos

2860 vs(C-H), CH stretching simétrico dos metilenos

1630 8,(N—H), deformagdo NH dos grupos -NH; e -NH;"

1460, 1400 8(CH,), deformagéo scissors dos metilenos

A banda que ocorre a 1218 em™, que diz respeito ao grupo sulfonato, evidencia um
comportamento livre de interferéncias, pelo que foi seleccionada, para avaliar, ndo so, a
presenga do PSS no filme, como também, o seu consequente crescimento por acgdo da
deposigdo sucessiva dos polielectrélitos. A relagdo entre a altura da referida banda e o namero
de camadas esta representada no grafico da Figura 2.7, onde se constata que a partir da quarta
camada o aumento da altura da banda ¢ linear. Com excepgdo das primeiras camadas, pode-se
concluir que a quantidade de polielectrélito depositada em cada ciclo ¢ constante,

possibilitando o controlo do tamanho do filme com precisdo nanométrica.

A Espectroscopia de UV-Visivel também pode ser usada para acompanhar o
crescimento de alguns filmes poliméricos, desde que esses filmes absorvam esse tipo de
radiagéio, como € o caso do PSS. A preparagido de filmes de PSS e PDDA, automontados em
quartzo previamente modificado com TMS, foi acompanhada por espectroscopia de

UV-Visivel. Para o efeito, utilizou-se um Espectrofotometro Hitachi U-3000, tendo-se obtido
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os espectros UV do filme apds a deposigdo, lavagem e secagem de cada camada de

polielectrdlito (PSS ou PDDA) e que se encontram representados na Figura 2.8.
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Figura 2.7: Relagio entre a altura da banda a 1218 cm™ e o nimero de camadas, N, do filme de
(PSS+PAH)y». Os quadrados preenchidos sao relativos a filmes terminados com camada de PSS (N
impar) e os quadrados abertos dizem respeito a filmes terminados com camada de PAH (N par).
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Figura 2.8: Espectros de UV do filme (PSS+PDDA) apds a deposigio de cada camada de
polielectrolito. A camada terminal é PSS ou PDDA conforme N ¢ impar ou par, respectivamente.
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Tomando a banda que ocorre a 196 nm e analisando o aumento da absorvédncia a esse
comprimento de onda com o nimero de camadas depositadas de polielectrolito, verifica-se
um comportamento aproximadamente linear, como se pode observar através do grafico
representado na Figura 2.9. Este comportamento linear indica que a quantidade depositada de
polielectrolito em cada ciclo de deposigdo (PSS+PDDA) é aproximadamente constante, tal

como ja se tinha observado no filme (PSS+PAH) analisado por FTIRRAS.

0.350 ———M
0.300 -
0.250 -

0.200 - .

Absorvancia
[m]
| |

0.150 - .

0.100

Figura 2.9: Relagdo de dependéncia entre a absorvancia (A = 196 nm) do filme (PSS+PDDA)y; e o
nimero de camadas depositadas de polielectrélitos, N. Os quadrados preenchidos dizem respeito a
filmes terminados com camada de PSS (N impar) e os quadrados abertos dizem respeito a filmes
terminados com camada de PDDA (N par).

Esta ultima técnica espectroscdpica ndo apresenta as potencialidades da espectroscopia
de infra-vermelho na caracterizagcdo molecular dos filmes, mas possibilita igualmente uma
avaliagdo da quantidade de material depositado em cada ciclo. Apesar de ambas as técnicas
permitirem acompanhar o crescimento do filme, tém, no entanto, o inconveniente de o
fazerem de um modo ex-situ, isto €, a medigdo s6 podera ser feita apos a interrupgdo do
processo de formagdo da camada. Esta limitagdo desaconselha a aplicagdo das duas técnicas
espectroscopicas para acompanhar a construgdo de cada uma das camadas de polielectrolito.

O acompanhamento continuo da deposigdo de cada camada de polielectrélito tem de
ser feito usando uma técnica que permita uma analise in-sifu, ou seja, que permita
acompanhar continuamente a variagdo de uma propriedade do filme durante a deposic¢io de
cada camada. Uma das técnicas que se tem revelado bastante eficaz nesse campo € a
microgravimetria com balanga de cristal de quartzo, QCM (Quaritz Crystal Microbalance)
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[23, 133]. Esta técnica é extremamente sensivel, capaz de detectar variagdes de massa
inferiores a um nanograma e baseia-se na alteracdo da frequéncia de oscilagdo de um cristal
de quartzo quando uma determinada massa € depositada ou removida da sua superficie.

Para filmes finos, pode obter-se uma relagdo simplificada entre a massa e a frequéncia
de oscilagéo. De acordo com a equagéo de Sauerbrey, a variagio de frequéncia ¢ uma fungéo

da variagdo de massa, segundo:

~QF?
AF =——ZL_Am, 2.1

Ap,u,

onde Fj € a frequéncia de ressondncia fundamental do cristal de quartzo (= 10 MHz), 4 € a
area do eléctrodo (2,1x10° m?), p, é a densidade do quartzo (2,65x10° g m™) e g, é o
coeficiente de elasticidade do quartzo (2,95><]O]3 gm’ s'z) [87, 101]. Esta equagdo ¢ valida,
em geral, para medi¢des em ar ou vacuo. Para medi¢des em solugdo, demonstrou-se que a
vibragdo do cristal de quartzo depende néo apenas das propriedades do quartzo e do material
depositado, mas também das propriedades da solucdo. Em alguns casos, a variagdo de
frequéncia do cristal de quartzo podera ndo ser descrita pela equagdo de Sauerbrey, sendo
necessario adicionar um factor de correcg¢do relacionado com a densidade e viscosidade da
solugdo em contacto com o cristal. No entanto, considera-se valida a equagdo de Sauerbrey
nas condi¢des experimentais utilizadas neste trabalho, nomeadamente pelo facto das variagdes
de frequéncia de vibragdo do cristal normalmente obtidas devido a deposi¢do do filme serem
bastante inferiores a frequéncia de vibragdo fundamental do cristal e pela espessura dos
filmes, que se consideram rigidos, ser também bastante menor que a espessura do cristal [46,
133-135].

A Figura 2.10 apresenta a variagdo total de frequéncia em fun¢do do numero de
camadas de polielectrdlitos depositadas, durante a preparagdo de um filme (PSS+PAH)s,
obtida com uma balang¢a de cristal de quartzo (Tecnobiochip V3). A representagéio grafica da
variagdo de frequéncia de vibragdo do cristal com o nimero de camadas depositadas evidencia
o crescimento aproximadamente linear do filme, como ja tinha sido observado atras a partir
de resultados obtidos com outras técnicas.

Utilizando-se a equacdo de Sauerbrey (Equagéo 2.1), determinaram-se as variagdes de
massa apos a deposicdo de cada camada de polielectrolito, cujos valores estdo coligidos na

Tabela 2.2.
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Figura 2.10: Variacdo total da frequéncia de vibragdo do cristal de quartzo em fungio do nimero de
camadas de polielectrélitos depositadas, N, na preparagdo do filme (PSS+PAH)y,. Note-se que a
variagdo (a), devida a adi¢do de uma camada de PSS (quadrados preenchidos), é superior a variagdo

(b), devida a adi¢fo de uma camada de PAH (quadrados abertos).

Tabela 2.2: Valores da variagdo total de frequéncia de vibragdo (AF) e de massa (Am) provocados
pela deposigdo de N camadas de polielectrdlitos e correspondentes valores da espessura do filme (d),
estimados a partir dos primeiros, considerando que a densidade dos polimeros é 1,2 [101, 133].

N AF { Hz Am/ ng Ay [ ng d/nm diota / NM
1 (PSS) - 51 48 48 1,9 1,9
2 (PAH) -79 26 74 1,0 2,9
3 (PSS) -136 53 127 2,1 5,0
4 (PAH) -169 31 158 1,2 6,2
5 (PSS) -225 52 210 2.1 8.3
6 (PAH) -261 33 243 {5 9.6
7 (PSS) -317 52 295 2,1 11,7
8 (PAH) -345 26 321 1,0 12,7
9 (PSS) -410 61 382 2.4 15,1
10 (PAH) -447 34 416 1,4 16,5

Verifica-se que a massa depositada em cada camada de PSS, (53 + 7) ng, é cerca do

dobro da massa depositada em cada camada de PAH, (30 + 4) ng. Atendendo a massa molar

dos monomeros dos polielectrdlitos utilizados — MM(monémero PSS) = 206,2 g mol™;
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MM(monémero PAH) = 93,6 g mol' — o numero de moles de mondémero de PSS é
equivalente ao numero de moles de mondomero de PAH, pelo que a deposi¢cdo dos
polielectrolitos ocorre na propor¢do de 1:1. Medi¢des de Espectroscopia Fotoelectronica de
Raios X, XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), num filme com cinco pares de camadas,
(PSS+PAH)s, ilustradas na Figura 2.11, apresentam uma propor¢do de N:S de = 7.6. Este
resultado pode suportar a proporgdo obtida por QCM, uma vez que XPS € uma técnica capaz
de analisar a composigdo atomica perto da superficie do substrato, dando informagdo até uma
profundidade de 2,5 nm, pelo que a informagéo da ultima camada (PAH, portanto, com N)
sera privilegiada.

A Tabela 2.2 apresenta também resultados de espessura estimados a partir dos valores
das variagdes de massa, considerando uma massa volumica de 1,2 + 0,1 g cm’ para os
polimeros [101, 133], obtendo-se valores de (2,1 £+ 0,3) nm para as camadas de PSS e (1,2 +
0,2) nm para as camadas de PAH, semelhantes a outros constantes na literatura. Uma vez que
estes valores sdo calculados a partir de um valor de massa voltimica, dependerdo da
conformacgdo dos polielectrolitos e da homogeneidade do filme, pelo que os valores de
espessura assim obtidos devem ser verificados usando uma técnica independente, como por

exemplo a elipsometria.

Figura 2.11: Espectros de XPS de (a) S 2p e (b) N 1s, obtidos com um filme com 5 pares de camadas,
(PSS+PAH);s, automontados num s/ide de ouro previamente modificado com cisteamina.

Andlise realizada no Centro de Materiais da Universidade do Porto, CEMUP.

Uma das vantagens das técnicas de analise in-sifu € possibilitarem a realizagdo do
estudo de cinética de adsor¢éo dos polielectrolitos na superficie do filme. As Figuras 2.12 (a)
e (b) ilustram a variagéo de frequéncia do cristal durante a deposi¢do de uma camada de PSS e
PAH, respectivamente. Constata-se que, nas condigdes experimentais usadas, o equilibrio de
adsorcdo ¢ atingido rapidamente e dentro dos 20 minutos normalmente usados como periodo

de deposi¢do ao longo deste trabalho.

58




Construgdo de filmes de polielectrolitos e derivados

.

=20 -

-30 -

-40

AF / Hz
WIS & 49

.50 4

0 100 200 300 400 500 600
t/s

(a)

-10

-15 4

AF /Hz

=20 4

_25 =

=30 4

0 100 200 300 400 500 600

(b)

Figura 2.12: Variagio da frequéncia de vibragdo do cristal de quartzo durante a deposicéo de (a) PSS
e (b) PAH.

Como primeira aproximagio, considera-se que a velocidade de adsorgdo ¢é
proporcional a concentragdo da solugdo de polielectrolito (constante) e ao numero de locais de
adsor¢do, o que leva a que a variagdo de frequéncia possa ser estimada através da seguinte

: equagdo [23, 133]:

B T2 | st (2.2)
AFﬁna!
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onde 7 ¢ o tempo, AF ¢ a variagio da frequéncia de vibragdo no instante ¢, AF; final € @ Variagao
da frequéncia de vibragdo no equilibrio (satura¢do) e k € a velocidade especifica do processo
(k= 1/7). Apds a manipulagdo matematica da Equagéio 2.2, obtém-se a Equagdo 2.3:

AF = AFﬁnm’ (1 il eikl ) (2’3)

que corresponde a fungdo de Johnson-Mehl-Avrami, com n = 1, traduzindo uma cinética de
primeira ordem [136]. Todavia, esta lei cinética ndo origina bons ajustes aos resultados
experimentais, como se pode observar nas Figuras 2.13 (a) e (b). Utilizou-se, entdo, uma
equacdo de origem empirica [86, 136]:

AF = AF,(1—e™)+ AF,(1—e™") (2.4)
que representa um processo de adsor¢do constituido por dois passos cinéticos, sendo AF; e &,
respectivamente, o valor da variagdo de frequéncia na situagio de equilibrio e a velocidade
especifica do passo i, comi= 1 ou 2.

O modelo empirico permite um bom ajuste aos resultados experimentais, como se
pode observar através da Figura 2.13. Os resultados do ajuste mostram valores de AF; e k;
significativamente maiores que os valores de AF; e k;, como se exemplifica nos valores

apresentados na Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Exemplos de valores dos parametros obtidos do ajuste da Equagio 2.4 aos resultados
experimentais da variagdo de frequéncia durante a deposi¢do do polielectrolito.

polielectrolito AF;/Hz ki/s! AF>/Hz ky/s!
PSS -58 0,12 -12 0,004
PAH -31 0,4 -6 0,006

Este resultado sugere que o processo de adsor¢do deve envolver dois passos: (i) um
inicial, caracterizado por uma cinética rapida (alguns segundos) e que corresponde a adsorgéo
da maior parte da quantidade de polielectrolito; (ii) seguido de um mais lento (superior a
centena de segundos), que requer alteragdes conformacionais das cadeias poliméricas e
transposigdo de barreiras estereoquimicas, pelo que constitui o passo limitante na adsor¢do da

restante quantidade de polielectrdlito.
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Figura 2.13: Exemplo do ajuste dos modelos traduzidos pelas Equagdes 2.3 (vermelho) e 2.4 (azul)
aos resultados experimentais da variagdo da frequéncia de vibragdo do cristal de quartzo durante a

deposigio de (a) PSS e (b) PAH.

II.  Filmes de polielectrélitos modificados

A construgdo dos filmes de polielectrélitos modificados foi acompanhada ex-situ por
Espectroscopia de UV-Visivel. Para tal, os filmes foram depositados em laminas de quartzo

previamente modificadas com TMS. O processo foi interrompido apds a deposi¢do de cada
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par (polianido + policatido) para se obter o espectro do filme. Considerando as bandas
caracteristicas do grupo aromatico do PSS, verifica-se um crescimento linear da absorvancia
com o numero de camadas, como ¢ ilustrado na Figura 2.14, o que sugere um crescimento
regular do filme. Para comparagéo, analisaram-se filmes preparados nas mesmas condig¢des
experimentais, mas utilizando polielectrolitos nio modificados. Como se observa nos
espectros representados na Figura 2.15, a variagdo de absorvancia das bandas caracteristicas
do grupo aromatico do PSS € semelhante a observada na Figura 2.14, relativa a filmes de
polielectrolitos modificados, indiciando que a modificagdo ndo devera ter afectado

significativamente a carga superficial do polielectrélito.
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Figura 2.14: (a) Espectros de absor¢do de um filme (PSS;,dgificado™PAH)n12, Obtidos apos a deposigédo
de N camadas (os valores de N estdo indicados junto dos espectros). A variagdo da absorvancia
maxima das bandas caracteristicas do PSS com o nimero de camadas (b) indica crescimento linear
dos filmes.

Uma visdo mais pessimista, embora possivel a luz dos dados apresentados até agora,
punha como hipdtese que a semelhanga observada entre a variagdo de absorvancia das bandas
caracteristicas do grupo aromatico do PSS nos filmes de polielectrélitos modificados e nédo
modificados se devia, simplesmente, a ineficdcia da modificagdo dos polielectrélitos, o que
fazia com que os filmes fossem idénticos.

Na procura de determinar a presenca de cobre nos filmes de polielectrolitos
modificados e desse modo demonstrar a efectividade da modificagfo, analisaram-se os filmes

de polielectrolitos modificados por XPS.
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Figura 2.15: (a) Espectros de absorgdo de um filme (PSS+PAH)y,, obtidos apés a deposi¢do de N
camadas (os valores de N estdo indicados junto dos espectros). A variagao de absorvancia maxima das
bandas caracteristicas do PSS com o niimero de camadas (b) indica crescimento linear dos filmes.

Tal como ja tinha sido observado para filmes de polielectrélitos ndo modificados, os
espectros de XPS nas regides S 2p e N 1s obtidos com um filme
(PSS+PAH),;+(PSSodificadot PAH)4 depositado em vidro, apresentados nas Figuras 2.16 (a) e
(b), e respectivas percentagens atomicas, apresentadas na Tabela 2.4, permitem confirmar
uma proporgdo 1:1 entre os mondémeros de polianido e policatido.

Para a previsdo da percentagem atomica [132], considerou-se que a reacgido de
modificagdo dos polielectrolitos com o complexo € completa. Assim, ¢ possivel determinar
uma propor¢do R entre monémero € complexo:

m

R — nmam}mem = polielectrilito X M
n m XM

complexo (2 5 )

complexo complexo mondmero

Para o ultimo par (polianido + policatido) de cada filme, a percentagem atomica do elemento
X, %X, pode ser calculada pela equag@o:

°4 X _
%X = n°® atomos (2.6)
n° atomos total

em que os nimeros de atomos X e total dizem respeito ao somatorio dos atomos respectivos

presentes nos monémeros de polianido e policatido, e podem ser calculados por:

0z X i o X n0 étomOS Xcomplem 2 7
n” atomos polielectrolito =n" atomos mondmero + R ( . )
n° atomos
0z e il complexo
n” atomos tOtalpulielectrc')lito =n atomosmono’mero c R (28)

Os atomos de hidrogénio ndo sdo contabilizados, uma vez que ndo sdo detectados por XPS.
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Figura 2.16: Espectro de XPS nas regides de (a) S 2p e (b) N Is, obtidos com um filme
(PSS+PAH), HPSSadificadoTPAH). Andlise realizada no Centro de Materiais da Universidade do
Porto, CEMUP.

Tabela 2.4: Percentagens atomicas previstas e obtidas através dos resultados de XPS, para o ultimo
par de camadas do filme (PSS+PAH);+(PSS,0dificado T PAH)4.

Elemento Percentagem atomica
prevista obtida por XPS
G 69 i
0 19 17
N 6 6
S 6 )
Cu 0,03 0,2

A presenca de cobre foi também detectada, embora com uma percentagem atomica
superior a prevista, facto igualmente observado para os outros filmes analisados,
(PSS+PAH),HPSS+PAHndificado)s € (PSSHPAH),H(PSShodificadotPAHmodificado)s, cOmMo  se
pode observar na Figura 2.17 e Tabela 2.5.

A presenga de cobre ndo foi, naturalmente, detectada na analise do filme (PSS+PAH)g,
atestando as potencialidades da técnica na deteccdo de cobre nos filmes de polielectrolitos
modificados. A discrepincia entre as percentagens atdmicas prevista e obtida podera ser
explicada pela possibilidade da regido analisada nfo ser representativa do filme ou por uma
distribuigdo ndo homogénea do complexo no polimero que, aliadas ao reduzido valor da
percentagem atémica de cobre, tornam o resultado mais susceptivel de conter erros

apreciaveis.
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Figura 2.17: Espectro de XPS na regido de Cu 2p (2pl; 2p3) para os filmes (a) (PSS+PAH), (b)
(PSS+PAH)2+(PSSmudiﬁcadu+PAH)4: (C) (PSS+PAH)2+(PSS+PAHm0d|ﬁcado)4! (d)
(PSS+PAH),H(PSS odificado TP AHmodificado a- Andlise realizada no Centro de Materiais da Universidade
do Porto, CEMUP.

Tabela 2.5: Percentagens atomicas previstas e obtidas através dos resultados de XPS, para o ultimo
par de camadas do filme (PSS+PAH),+(PSS,dificadat PAH)4.

Filme % Cu
prevista obtida por
XPS
(PSS+PAH)q 0 0
(PSS+PAH);+(PSSodificadot PAH)4 0,03 0,2
(PSS+PAH),+(PSS+PAHodificado )4 0,02 0,2
(PSS+PAH ), H(PSSmodificadotP AHmadificado)s 0,05 0,05

Os resultados de XPS revelaram ainda a presenga de atomos de azoto em dois
ambientes quimicos diferentes, como € observado pela assimetria dos espectros das regides N
Is obtidos com os filmes de polielectrolitos modificados, ilustrados na Figura 2.18. Os dois
tipos de atomos de azoto, com ambientes quimicos diferentes, podem representar as
diferengas entre os grupos amina internos e externos do filme, ja que PAH ¢é sempre o ultimo
polielectrélito depositado. Como as diferengas sdo mais significativas para os filmes com
PAHmodificado» podem também traduzir a presenca de atomos de azoto do complexo ou a

existéncia da ligagdo Cu-N, responsavel pela ligagdo do complexo ao polielectrdlito [132].
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Figura 2.18: Espectro de XPS na regido de N 1s para os filmes (a) (PSS+PAH); (b)
(PSS+PAH ), H(PSSpodificadoetPAH)s, (¢) (PSS+PAH),H(PSS+PAHnditicado)4s (d)
(PSS+PAH),H(PSS hodificado TP AHindificado )a- Andlise realizada no Centro de Materiais da Universidade
do Porto, CEMUP.

Da detecg@o de cobre nos filmes de polielectrdlitos e do desdobramento do sinal de N
nos filmes com PAHndificado» €Xtrapola-se que o complexo de cobre estd ligado aos

polielectrolitos, tendo a modificagéo destes sido efectiva.

IIl. Filmes de polielectrélito/corante

A preparagio de filmes polielectrélito/corante ocorre segundo os mesmos principios
que a construgdo de filmes de polielectrolitos, substituindo um dos polielectrdlitos por um
corante com a mesma carga. No entanto, a construgdo ¢ mais eficaz se for precedida pela
deposi¢do de um filme precursor, que serve de suporte a formacdo de filmes mistos de
polielectrdlitos e corantes. Apesar da utilizagdo de filme precursor, a construgdo de filmes
com corantes ¢ mais dificil, uma vez que os corantes sfo espécies quimicas ndo poliméricas e
com massa molecular substancialmente inferior a do polielectrolito que substituem. De uma
maneira geral, os corantes nfo substituem eficazmente os polielectrolitos na construgéio dos
filmes automontados. De facto, no ambito deste trabalho, tentou-se a deposigdo alternada de
polielectrdlito com 43 corantes diferentes, pelo método da tentativa/erro, mas apenas se teve

sucesso com trés [25]. Apesar de ndo haver uma explicagdo sustentada para este facto,
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admite-se que o processo de deposi¢do do corante € baseado num processo de
adsorgdo/dessorgdo e que estara relacionado com a capacidade desse corante para se
auto-agregar, levando & formagdo de um agregado de moléculas de corante com
caracteristicas pseudo-poliméricas, o que facilitaria a formag¢do da camada de corante ao
polielectrolito de carga oposta. Por sua vez, a capacidade de auto-agregagio do corante devera
estar associada a sua solubilidade em &gua. Assim, quando a solubilidade do corante diminui,
a sua afinidade para com a solugdo também diminui, o que favoreceria a formagdo dos
auto-agregados, ndo s6 em solugdo, como também junto do substrato, onde eventualmente a
auto-agregagdo até poderia ser catalizada pelo proprio polielectrélito.

E importante ressalvar que as condigdes de deposi¢io ndo foram optimizadas para
cada corante, pelo que talvez fosse possivel melhorar a taxa de sucesso. No entanto, esse ndo
era o objectivo do trabalho.

Para ilustrar a construgdo de filmes de polielectrélito/corante, apresenta-se um dos
casos de sucesso: a formagdo de filmes de PDDA e Red 8 em laminas de vidro previamente
modificadas com TMS e filme precursor, conforme descrito na secgdo do procedimento
experimental.

O modo mais simples de avaliar o crescimento destes filmes é através de analise por
Espectroscopia UV-Visivel, acompanhando a evolugdo das bandas de absorg¢do do corante na

zona da radiag@o visivel. A Figura 2.19 apresenta os espectros dessa analise.

0.600 —
0.500 -

0.400

aumento de N

0.300 - —— Red BJ

——FDDA

Absorvancia

0.200 -

Figura 2.19: Espectros de absorgdo de radia¢io visivel do filme (PSS+PDDA),+(Red8+PDDA )y,
obtidos apds a deposi¢do de cada camada de corante Red 8 ou PDDA. O valor de N varia entre 0 e 10.
Valores de N impares caracterizam filmes cuja camada terminal é de PDDA; valores de N pares
correspondem a filmes cuja camada terminal ¢ de corante Red8.
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O aumento de absorvéncia por cada camada depositada de corante Red 8 evidencia a
construgdo efectiva do filme. O crescimento do filme, expresso em unidades de absorvancia, é

aproximadamente linear com o niimero de camadas depositadas de corante Red 8, como esté

evidenciado na Figura 2.20.
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Figura 2.20: Absorvancia do filme a 494 nm em fungdo do nimero total de camadas no filme, N,
incluindo as 8 camadas de filme precursor. Para N par (quadrados preenchidos), a camada terminal é
de corante Red8; para N impar (quadrados abertos), a camada terminal € de PDDA.
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Capitulo

3. Avaliacdo da permeabilidade de filmes de
polielectrolitos

3.1. Permeabilidade de filmes de polielectroilitos

O trabalho que se tem vindo a realizar no dominio da construgdo e caracterizagio
estrutural dos filmes de polielectrolitos tem suscitado o aparecimento de vérias propostas de
aplicagd@o destes filmes para os mais diversos fins. As mais importantes circunscrevem-se as
areas tecnologicas ligadas a construgdo de sensores, membranas de separagdo e filmes
protectores contra a corrosdo. Algumas destas aplica¢des (por exemplo, os sensores [85, 89])
necessitam de filmes altamente permeaveis, enquanto outras (por exemplo, filmes
anti-corrosfo [137]) requerem filmes impermedveis [35]. A compreensdo do mecanismo pelo
qual uma espécie atravessa um filme de polielectrolitos €, assim, fundamental e determinante
para o desenvolvimento das referidas aplicagdes.

Um dos sistemas de polielectrolitos mais explorados em estudos de permeabilidade ¢
composto por um filme de polielectrolitos depositado em membranas de separagdo. O
objectivo desta deposigdo ¢ a obtengdo de um sistema com maior capacidade de separagédo
[62].

As membranas de separacdo devem possuir permeabilidade e capacidade de separag@o
elevadas. Sdo preparadas usando uma membrana de suporte permeavel, sobre a qual se
deposita um filme muito selectivo, que deve ser fino e homogéneo, para garantir um fluxo
elevado e constante. Os filmes de polielectrdlitos preparados pelo método da adsorgdo
electrostatica tém essas caracteristicas [63].

Deve distinguir-se a separagdo de espécies neutras e de espécies ionicas, uma vez que
o filme de polielectrdlitos possui cargas no seu interior, o que levara a interacgdes de natureza
diferente entre o filme e as espécies referidas. A separagio de espécies neutras sera devida,
fundamentalmente, a diferengas de tamanho das espécies, enquanto nas espécies iOnicas a
selectividade no transporte estara também relacionada com interacg¢des electrostaticas [138].

Tieke e colaboradores [62, 63, 65] mostraram que a deposigdo de filmes de
polielectrélitos permite cobrir a membrana porosa utilizada como suporte, controlando

selectivamente o transporte através do sistema assim constituido. Observou-se, por exemplo,
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selectividade no transporte de 0/N, e CO,/CH,, obtendo-se valores de selectividade,
determinados pela razéo das permeabilidades das duas espécies em comparagdo, de 6,9 e 68,
respectivamente [64]. A utilizagdo deste tipo de sistema mostrou-se também eficaz no
transporte selectivo de liquidos e espécies em solugdo: permitiu o enriquecimento em tolueno
de uma mistura de tolueno/heptano, de uma frac¢do de 20,4 % para 24,1 % e, mais
significativamente, de uma mistura de agua/etanol, onde a fracgdo de agua passa de 3,4 %
para 58,3 % [62]. Utilizando filmes constituidos com diferentes polielectrdlitos, podem
obter-se diferentes eficacias de separacdo, devido as interacgdes entre as espécies a separar €
os polielectrolitos que constituem o filme [66]. Liu ¢ Bruening [139] testaram também a
eficicia de separagdo de espécies neutras, usando filmes de poliestirenossulfonato e
polialilamina depositados sobre alumina porosa. Com estes sistemas, conseguiram obter uma
selectividade entre glicose e sacarose da ordem de 150. Relativamente a solutos
comparativamente menores, as selectividades s3io mais baixas: cerca de 2 para
metanol/glicerol ¢ 8 para glicerol/glicose. No entanto, apesar dos elevados indices de
selectividade que podem ser alcangados, estes sistemas apresentam uma rejei¢do bastante
elevada, obtendo-se, por exemplo, com um filme com sete pares de camadas de
polielectrdlitos, factores de rejeicdo de 70 % para metanol e superiores a 99,9 % para
sacarose. Estas elevadas rejei¢des, aliadas a um fluxo de agua elevado, podem permitir a
utilizagdo destes sistemas na remog¢do de poluentes orginicos de dguas. Além desta separagdo
com base em tamanho, a separagfio baseada na quiralidade das espécies também podera ser
possivel, utilizando filmes constituidos por polielectrélitos opticamente activos na separagdo

de enantiomeros [140].

As membranas modificadas com filmes de polielectrélitos também podem ser usadas
na separacdo de ides [50]. Harris ef al. [141] avaliaram as alteragdes de fluxo de vérios anides
através de filmes de polielectrélitos, concluindo que os ides monovalentes atravessavam a
membrana com um fluxo semelhante ao observado na auséncia de filme. No entanto, os ides
multivalentes sofriam diminui¢des de fluxo, obtendo-se selectividades de 300, 50 e 20 para os
pares de anides: CI/[Fe(CN)]>, SO 7[Fe(CN))” e  [Ni(CN)yJ*/[Fe(CN)s]*,
respectivamente. O hexacianoferrato apresentava o menor fluxo devido a sua carga, que
provoca maior repulsdo electrostatica entre o anido e o filme. Foi sugerido que a reduzida
influéncia do filme no fluxo dos ides monovalentes seja devida as menores forgas repulsivas
verificadas com estes ides. O estudo do fluxo do ido salicilato vem reforcar a ideia do

controlo do processo por interacgdes electrostaticas. Este anido tem menor fluxo através da
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membrana de suporte na auséncia de filme do que as outras espécies referidas anteriormente.
Na presenca de filme, o fluxo deste anido passa para metade. Esta redugdo € superior a
verificada para Cl', o que indica um efeito de tamanho do anido sobre o fluxo. No entanto, a
redugdo de fluxo do anido salicilato devido a presenga do filme ¢ menor do que a verificada
para os anides SO~ (5 vezes) e [Fe(CN)6]3' (220 vezes) [141]. Existe, portanto, a
possibilidade de separag@o de ides monovalentes de divalentes e trivalentes, sem alteragdo
significativa do fluxo dos primeiros, controlada pelo principio de exclusdo de Donnan

responsavel pela selectividade idnica dos filmes de polielectrolitos [141, 142]. Esta

selectividade esta esquematizada na Figura 3.1 para o caso de dois anides com carga distinta.

8 policatido
S
8
& polianido
 J policatido
polianido

Figura 3.1: Esquema representativo da selectividade anionica de um filme de polielectrélitos,
controlada pelo principio de exclusdo de Donnan (adaptado da referéncia 142). As barras verdes
mostram a diminuigédo do fluxo idnico causada pela rejei¢do exercida pelas camadas de polianido, que
apresentam carga fixa com o mesmo sinal dos ides. A rejei¢do sera tanto maior quanto maior for a
carga do ido.

Considerando o filme de polielectrolitos com uma arquitectura multi-bipolar [142,
143], os anides sofrerdo rejei¢do das camadas de polianido, em consequéncia da carga fixa do
mesmo sinal. Esta rejeigdo por repulséo electrostatica sera tanto mais forte quanto maior for a
densidade de carga do anido. Assim, o fluxo de SO4> sofrerd uma diminui¢fio muito maior ao
longo do filme do que o fluxo de CI', devido as sucessivas rejeigdes mais fortes nas camadas
de polianidio, o que explica o valor de selectividade entre Cl" e SO4> de cerca de 45 [142].
Usando filmes construidos noutras condi¢des, obtiveram-se selectividades entre 30 a 80 para
diferentes espessuras [144].
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A separagdo de catides sera analoga, sendo a rejei¢do causada entdo pelas camadas de
policatido [63, 142, 144].

E importante notar que em alguns casos a separacdo i6nica ndo ¢ totalmente
controlada pela exclusdo de Donnan. Outros factores, como o tamanho dos ides,
desempenham também um papel relevante [145].

De acordo com alguns autores [70, 144, 146], a combinagio de selectividades elevadas
e fluxos de 4gua elevados, bem como a rejei¢io de ides com maior densidade de carga,
tornam os filmes de polielectrdlitos atractivos para o desenvolvimento de sistemas de

purificagdo de agua e de sais.

Outros autores consideram que o transporte de ides através de filmes de
polielectrélitos ocorre através da incorporagdo desses ides nos filmes por um mecanismo de
permuta idnica ou complexagdo com os segmentos carregados dos polielectrolitos [39, 69,
147]. Para tal, ¢ necessdria a existéncia de locais de permuta, que podem ser desenvolvidos,
segundo Farhat e Schlenoff [39, 147], for¢ando a compensagdo extrinseca por imersdo em
solugdes de electrolitos. Considerando um filme de polielectrolitos mergulhado numa solugéo
de NaCl, o equilibrio entre compensagdo intrinseca € compensagdo extrinseca pode ser

descrito pela seguinte equagdo quimica:

Pol"Pol g+ CI (o) + Na' o) 5 Pol CI g+ Pol Na™ (3.1
em que Pol' e Pol representam os segmentos carregados do policatiio e do polianido,
respectivamente, e o indice f indica os pares i6nicos estabelecidos no filme. O transporte de
[Fe(CN)6]4' neste filme, considerando o mecanismo de permuta i6nica referido, sera traduzido
pelos equilibrios quimicos descritos pelas seguintes equagdes:
4 Pol' Pol y + [Fe(CN)g]" uy +4 Na' 1y S Pol [Fe(CN)g]” ; +4 Pol Na' (3.2)

4 Pol"CI gy + [Fe(CN)s]" (agy S Pol’ s[Fe(CN)s]* p+ 4 CT () (3.3)

Assim, havera uma competi¢do de afinidades entre os ides e os segmentos poliméricos

carregados, que pode conduzir a uma alteragdo da estrutura do filme [69].
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A permeabilidade dos filmes de polielectrolitos pode ser avaliada usando técnicas
electroquimicas, considerando filmes depositados na superficie de eléctrodos [35, 39, 41, 43,
52, 55, 112, 147, 148, 149]. Como se referiu anteriormente, todos os ides podem difundir-se
através de um filme de polielectrolitos, quando este ¢ usado como membrana, ainda que com
fluxos muito diferentes. No entanto, apenas a permeabilidade a espécies electroactivas ¢
estudada utilizando técnicas electroquimicas, através da medicdo de intensidades de corrente e
impedéncias dos processos. Essa foi a estratégia utilizada neste trabalho [40, 42, 44] e sera

descrita e analisada nas sec¢des seguintes.

3.2. Procedimento Experimental

I. Reagentes e Material

Os reagentes cisteamina (Fluka), poli(4-estirenossulfonato) de sodio PSS
(MM=70000, Aldrich), hidrocloreto de poli(alilamina) PAH (MM=15000, Aldrich),
NaClO4.H,O  (Merck), Ba(ClOy4), (Aldrich), Ki[Fe(CN)¢].3H,O (Fluka) e K;[Fe(CN)g]
(Merck) foram usados sem purificagio adicional. Agua desionizada (resistividade > 18 MQ
cm, Millipore) foi usada na preparagdo de solugdes, em todas as experiéncias e em todos os
procedimentos de limpeza.

Eléctrodos de disco de ouro, com didmetro de 2 mm (Radiometer EM-EDI-AuD2)
foram usados como substrato para a preparagdo dos filmes de polielectrolitos destinados aos

estudos electroquimicos.

II.  Modificagdo da superficie de ouro por filmes automontados

As propriedades de cada filme com diferente numero de camadas foram estudadas
utilizando um novo filme, preparado desde a camada inicial de modificante. Os eléctrodos de
disco de ouro foram reutilizados na preparag@o dos diversos filmes, pelo que foi necessario
remover os filmes de polielectrdlitos, bem como a camada de modificante, no fim dos ensaios
realizados com cada um dos filmes depositados. Uma vez que o procedimento de limpeza
descrito no capitulo 2 nfo removia eficientemente o modificante da superficie do ouro,
recorreu-se a um procedimento de limpeza alternativo. Os eléctrodos foram inicialmente

mergulhados numa solugdo de 4cido sulfurico concentrado e perdxido de hidrogénio 3 %,
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numa propor¢io de 3:1 em volume, durante 1 minuto, sendo em seguida lavados com agua
desionizada; apos 3 repeti¢des desta lavagem, os eléctrodos foram polidos com suspenséo de
diamante (3 pm, Buehler) num pano de polimento (Buehler), até se obter uma superficie
espelhada, seguindo-se uma lavagem com agua desionizada, em banho de ultra-sons;
finalmente, procedeu-se a limpeza electroquimica do ouro, através da realizagio de varios
ciclos de varrimento de potencial, entre -0,3 e 1,5 V vs. Ag/AgCl, em HCIO4 0,1 M, a uma
velocidade de varrimento de 50 mV s até se obter voltamogramas reprodutiveis (cerca de 1
hora).

Os eléctrodos limpos foram lavados com agua desionizada e etanol e mergulhados
numa solugdo de modificante (cisteamina) 3 mM em etanol, durante uma noite (pelo menos
14 horas). Foram depois lavados com etanol e dgua desionizada, seguindo-se a adsor¢do de
polielectrolitos.

O filme de polielectrdlitos foi obtido cobrindo o eléctrodo, alternadamente, com
solugdo aquosa de PSS ou PAH (1 mg mL™" em solugdo tampéo acetato 0,1 M, pH = 4.5),
durante 20 minutos, intercalando com lavagem com agua desionizada.

Atengiio: a mistura de 4cido sulfurico concentrado e perdxido de hidrogénio, vulgarmente
conhecida por solugdo piranha, é corrosiva e pode reagir violentamente com matéria organica,

pelo que o seu manuseamento requer cuidados especiais.

III. Estudos electroquimicos

As experiéncias electroquimicas foram realizadas numa célula de trés eléctrodos, a
temperatura ambiente (= 20 °C): eléctrodo de disco de ouro modificado como eléctrodo de
trabalho, rede de platina como eléctrodo auxiliar e um eléctrodo de Ag/AgCl/NaCl 3M como
eléctrodo de referéncia, ligado a solugdo por um capilar de Luggin. A célula foi colocada
dentro de uma caixa de Faraday.

As medic¢des de Voltametria Ciclica (VC) e Voltametria Linear (VL) com eléctrodo
rotativo de disco foram realizadas entre —0,2 ¢ 0,6 V, usando um potenciostato Autolab
PSTAT 10, com a célula electroquimica contendo solugdo de NaClO4 0.5 M (ou Ba(ClOy4);
0,1 M) e K4[Fe(CN)s] 1 mM. Nas experiéncias com eléctrodo rotativo usaram-se varias
velocidades de rotacdo, entre 100 e 4900 rpm, reguladas por um controlador Radiometer CTV
101.

As medigdes de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE) foram realizadas

apos as medi¢des de VC e VL, tendo-se adicionado solugdo de K3;[Fe(CN)g] a solugdo da
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célula electroquimica, de modo que a concentragdo de [Fe(CN)s]*" fosse igual a de
[Fe(CN)]" (= 1 mM). Utilizou-se um analisador de resposta de frequéncias Solartron 1250
acoplado a um potenciostato Solartron 1287, com uma perturbagéo sinusoidal de frequéncia
compreendida entre 10000 e 0,1 Hz e amplitude de 20 mV, centrada no potencial de
equilibrio do par 6xido/redutor utilizado ([F e(CN)s]*™).

Os ensaios electroquimicos foram precedidos pela remogdo do oxigénio dissolvido nas

solugBes a ensaiar por borbulhamento de uma corrente de azoto durante 10 minutos e

executados sob atmosfera de azoto.

3.3. Caracterizacio electroquimica de filmes de polielectrdélitos

Procedeu-se a caracterizagio electroquimica de filmes de PSS e PAH com diferentes
nimeros de camadas (diferentes espessuras), automontados em eléctrodos de ouro
previamente modificados com cisteamina, por avaliagdo da influéncia do filme na reacgéo
heterogénea do anifio [Fe(CN)]" em experiéncias de Voltametria Ciclica (VC). Os
voltamogramas obtidos estdo representados na Figura 3.2, com os correspondentes valores

das intensidades de corrente e potenciais de pico reunidos na Tabela 3.1.
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Figura 3.2: Voltam0§ramas ciclicos obtidos com eléctrodos Autcisteamina+(PSS+PAH)y,, na
presenga de [Fe(CN)]" 1 mM em NaClO4 0,5 M. Os nimeros indicam o niimero de camadas, N,
depositadas no eléctrodo. N par corresponde a filmes cuja camada terminal ¢ PAH, N impar
caracteriza filmes cuja camada terminal é PSS. A velocidade de varrimento é v=50 mV s
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Tabela 3.1: Valores de intensidades de corrente e potenciais de pico, relativos aos voltamogramas da
Figura 3.2, obtidos com eléctrodos Au+tcisteamina+(PSS+PAH)y», com diferentes numeros de
camadas, N.

Epa Epf?- ipﬂ Epc ipc AEp ; ;

N | ipa / ipc |
'V IV / LA IV / nA IV

4 0,286 0,220 4,62 0,188 -4,36 0,098 1,06

5 0,291 0,220 4,08 0,183 -3,74 0,108 1,09

6 0,327 0,232 3,23 0,151 -2,58 0,176 1,25

7 0,334 0,234 2,60 0,142 -2,08 0,192 1,25

8all ndo se observam picos, mas sim palamares

Podem distinguir-se dois efeitos na evolugdo dos voltamogramas com o numero de
camadas do filme: a intensidade de corrente de pico diminui com o aumento do nimero de
camadas e a forma do voltamograma também se altera, com o aumento progressivo do
afastamento dos picos, AE,, até que estes ddo lugar a patamares. Estas alteragdes sugerem um
aumento da irreversibilidade do processo ou uma alteragdo do mecanismo de transporte de
massa [35].

Realizando as experiéncias de VC na presenca de Ba(ClO4), 0.1 M, observa-se o
mesmo comportamento no que diz respeito a alteracdo da forma dos voltamogramas,
representados na Figura 3.3. Todavia, parece observar-se uma alteragdo na tendéncia de
variagdo da intensidade de corrente, de acordo com os valores coligidos na Tabela 3.2. A
variagdo da intensidade de corrente com o numero de camadas deixa de ser monodtona,
verificando-se um aumento dessa intensidade de corrente nas passagens de N =9 para N = 12,
apesar do nimero de camadas depositadas ser maior.

Quando o numero de camadas € impar, a ultima camada depositada € de PSS, pelo que
a superficie do filme apresenta carga negativa. Nesta situagdo, o filme e a espécie
electroactiva t€m carga com o mesmo sinal, existindo uma interacgéo electrostatica repulsiva
entre eles. O oposto, isto é, atracgfio electrostatica entre a carga da tltima camada e a espécie
electroactiva, ocorre quando N € par, ja que a ultima camada é de PAH. Deste modo, o
aumento de espessura provocado pela deposigdo de uma camada de PAH podera nédo provocar
uma diminui¢do da intensidade de corrente, pois a atrac¢do electrostatica entre o filme e a

espécie electroactiva pode facilitar o transporte desta através do filme.
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i/ pA
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Figura 3.3: Voltamogramas ciclicos obtidos com eléctrodos Autcisteaminat+(PSS+PAH)y,, na
presenga de [Fe(CN)s]" 1 mM em Ba(ClO,), 0,1 M. Os nimeros indicam o numero de camadas, N,
depositadas no eléctrodo. N par corresponde a filmes cuja camada terminal é PAH, N impar
caracteriza filmes cuja camada terminal é PSS. A velocidade de varrimento é v =50 mV s™.

Tabela 3.2: Valores de intensidades de corrente e potenciais de pico, relativos aos voltamogramas da
Figura 3.3, obtidos com eléctrodos Autcisteamina+(PSS+PAH)y,, com diferentes numeros de
camadas, N: valores pares de N correspondem aos filmes cuja camada terminal ¢ PAH e os valores
impares de N caracterizam os filmes cuja camada terminal é PSS.

- Epa Eun ipa Epc ipe AE, liva e
Y IV ! nA /'V / A /'V

4 0,283 0,224 4,64 0,210 -4,51 0,073 1,03

5 0,288 0,227 4,36 0,198 -4,03 0,90 1,08

8 0,330 0,253 3,64 0,208 -2,84 0,122 1,28
9 0,369 0,255 1,35 0,154 -1,04 0,215 1,30
12 0,298 0,231 2,46 0,188 -2,21 0,110 1,11
13 ndo se observam picos, mas sim patamares

Para explorar as observagdes efectuadas, utilizou-se Voltametria Linear (VL) com
Eléctrodo Rotativo de Disco (ERD), que permite separar mais claramente o transporte da

espécie electroactiva em solugdo e no filme [150, 151]. Os voltamogramas obtidos com

velocidade de rotagdo w = 900 rpm, apresentados na Figura 3.4, sdo coerentes com os obtidos

por VC.
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Figura 3.4: Voltamogramas lineares obtidos com eléctrodo rotativo de disco, usando eléctrodos
modificados Au+tcisteamina+(PSS+PAH)y,, na presenca de [Fe(CN)]" 1 mM em (a) NaClO, 0,5 M
ou (b) Ba(ClOy); 0,1 M. Os nimeros indicam o nimero de camadas, N, depositadas no eléctrodo. N
par corresponde a filmes cuja camada terminal ¢ PAH, N impar caracteriza filmes cuja camada
terminal f’: PSS. A velocidade de rotagdo do eléctrodo € w = 900 rpm; a velocidade de varrimento € v =
10mVs™.

Observa-se globalmente uma diminui¢do da intensidade de corrente limite com o
aumento do numero de camadas. A diminui¢io da intensidade de corrente é monotona em
NaClOy, mas ndo em Ba(ClOy),, como se torna evidente da representagio da intensidade de
corrente obtida a 600 mV em fun¢do do nimero de camadas de polielectrdlitos que

constituem o filme depositado no eléctrodo (Figura 3.5).
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Figura 3.5: Variagao da intensidade de corrente, medida a 600 mV, na presenga de [Fe(CN)]" | mM
em (a) NaClO, 0,5 M ou (b) Ba(ClOy); 0,1 M, em fungdo do nimero de camadas de polielectrdlitos
depositadas no eléctrodo; w =900 rpm; v =10 mV 5.

Estes resultados evidenciam a ac¢do simultinea de dois efeitos: o do aumento da
espessura (numero de camadas) e o sinal da carga da ultima camada. De facto, mantendo a
carga terminal constante, a intensidade de corrente limite diminui com o niimero de camadas.
Todavia, este efeito pode ser pelo menos parcialmente compensado quando a carga terminal é
oposta a da espécie electroactiva. Na presenga de Na', o efeito electrostatico atractivo ndo
compensa completamente o aumento da espessura do filme. Na presen¢a de Ba*', o efeito
electrostatica atractivo compensa, e até ultrapassa, o efeito do aumento da espessura.

Quanto a forma, os voltamogramas exibem desvios a forma sigmoidal caracteristica
das condigdes hidrodindmicas definidas pelo eléctrodo de disco rotativo, exemplificada
anteriormente (capitulo 1). Para uma reaccdo reversivel, como ¢ a reacgdo de
oxidagdo/redugdo do hexacianoferrato, o sistema esta em equilibrio na superficie do eléctrodo,

para qualquer valor de potencial. Nestas condig¢oes, a equagdo do voltamograma €:

RE ., i
E=E1/2+Fln(_" ) (3.4)

=1,
em que E;; € o potencial de meia-onda, R € a constante dos gases, T ¢ a temperatura, n € o
nimero de electrdes trocados no processo, F' € a constante de Faraday, i;. € a intensidade de
corrente limite do processo catodico e iy, ¢ a intensidade de corrente limite do processo

anddico. Quando apenas a espécie reduzida esta presente em solugdo, como ¢ o caso das

experiéncias realizadas, i, = 0 e uma representacio grafica de log( ) em fung¢do do

If,u -1

potencial aplicado devera originar uma recta cujo declive ¢ igual a n/0,05916 V' a 298 K ¢ a

abcissa na origem indica o potencial de meia-onda.
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A Figura 3.6 ilustra estas representagdes graficas para os resultados obtidos nas
experiéncias com eléctrodos Autcisteaminat(PSS+PAH)n, com diferentes numeros de
camadas, considerando como intensidade de corrente limite o valor da intensidade de corrente

medido a 600 mV.
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Figura 3.6: Representagio grafica de log [ i / (i, — i) | em fungdo do potencial aplicado, para
resultados obtidos com eléctrodos Au+cisteamina+(PSS+PAH)y,, na presenca de [Fe(CN)s]* 1 mM
em (a) NaClO, 0,5 M ou (b) Ba(ClO,); 0,1 M. O nimero de camadas, N, esta indicado no grafico: N
par caracteriza os filmes cuja camada terminal é PAH e N impar representa os filmes cuja camada
terminal é PSS. Apresenta-se também a representagdo linear esperada para um sistema reversivel
envolvendo a troca de um electrdo.
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Observam-se desvios ao comportamento linear esperado para reac¢des reversiveis,
indicando um aumento da irreversibilidade do processo com o aumento do numero de
camadas, ja sugerido nos voltamogramas ciclicos.

A utilizagdo do eléctrodo rotativo de disco permite controlar o transporte em solugéo,
através da variagdo da velocidade de rotagdo do eléctrodo, uma vez que afecta a contribuigio
da convecg¢do no transporte total de massa. Assim, poder-se-a avaliar separadamente a
contribui¢do do filme para o transporte de uma espécie electroactiva da solugdo até a
superficie do eléctrodo.

Os voltamogramas obtidos com diferentes velocidades de rotagdo, para os varios
eléctrodos modificados, estdo exemplificados pelas Figuras 3.7 e 3.8 para medigdes realizadas

na presenca de NaClOj4 e Ba(ClOy),, respectivamente.
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30,00 4900 rpm 0,700 -
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15,00
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10,00 400 rpm 0,200
5,00 100 rpm 0.100
0,00 1 T T T " T 0,000 = ; . — —
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(a) (b)

Figura 3.7: Voltamogramas lineares obtidos com eléctrodo rotativo de disco, usando (a)
Autcisteamina+(PSS+PAH), (portanto, com N = 4), ou (b) Autcisteamina+(PSS+PAH)s+PSS
(portanto, com N = 11), na presenga de [Fe(CN)s]* 1 mM em NaClO, 0,5 M. As virias velocidades de
rotagdo, w, estdo indicadas nos graficos; v=10 mV s,
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Figura 3.8: Voltamogramas lineares obtidos com eléctrodo rotativo de disco, usando (a)
Autcisteamina+(PSS+PAH), (portanto, com N = 4), ou (b) Autcisteamina+(PSS+PAH),+PSS
(portanto, com N = 13), na presenga de [Fe(CN)(,]4' 1 mM em Ba(ClOy); 0,5 M. As varias velocidades
de rotagio, w, estdo indicadas nos graficos; v=10 mV s™.
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Estes resultados evidenciam um comportamento muito proximo do caracteristico de
processos reversiveis, controlado pelo transporte de massa em solugdo, quando N ¢é baixo.
Todavia, para valores de N elevados nota-se um reduzido efeito da velocidade de rotagdo e
uma deformagio acentuada da forma dos voltamogramas para valores de potencial onde se

esperaria um controlo cinético por transporte de massa.

3.4. Relacao entre estrutura e transporte nos filmes

I. Modelo de Levich

Na tentativa de relacionar os resultados obtidos com a estrutura € mecanismo de
transporte dos filmes, utilizou-se o formalismo de eléctrodo rotativo de disco combinado com
o modelo fisico de transporte de espécies electroactivas da solucdo até a superficie do
eléctrodo, constituido por uma sucessdo de trés passos: difusdo em solugdo, penetragdo no
filme e difusdo no filme.

Para um eléctrodo limpo de 4rea 4 (cm?), rodando com uma velocidade angular w (rad
s7), a intensidade de corrente limite i, ¢ dada pela equagdo de Levich [33, 34]:

i, =0,620nFAD Wy "°C (a 298 K) (3.5)
onde » € o nimero de electrdes envolvidos na reacgdo, F é a constante de Faraday (96485 C
mol™), D é o coeficiente de difusdo da espécie electroactiva (cm® s™) na solugdo, v ¢ a
viscosidade cinematica (razdo entre a viscosidade e a densidade da solugédo; = 0,01 cm’ s
para solugdes aquosas diluidas) e Cs é a concentragdo da espécie electroactiva na solugéo.
Como se pode constatar através da Equagdo 3.5, i, ¢ proporcional a raiz quadrada da
velocidade de rotacdo, pelo que a representaciio grafica de iy vs. w'? (grafico de Levich)
devera evidenciar um comportamento linear.

Para um eléctrodo modificado, ha um filme entre a solucao e a superficie do eléctrodo,
sendo crucial compreender o mecanismo de transporte que ocorre nesse filme. Savéant [54]
considerou duas possibilidades: permeabilidade por membrana e permeabilidade por poros e
canais, que ligam a superficie do eléctrodo a solugio, como esta esquematizado na Figura 3.9.

Ikeda et al. [150] consideraram o filme polimérico como uma solugéo muito viscosa e

concentrada, ligada ao eléctrodo, na qual a sonda electroquimica penetra e se difunde,
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seguindo um modelo de membrana (Figura 3.9 (a)). Neste modelo, a intensidade de corrente
limite i; € descrita pela Equagéio 3.6:

1 1 1

= +
i, nFAD.K,Cy/d 0,620nFADYw"?v7"C,

(3.6)

onde Dy e Dg sio os coeficientes de difusdo da espécie electroactiva (cm2 s") no filme e na |
solugdo, respectivamente, Kp € o coeficiente de partigdo da espécie electroactiva entre o filme
e a solugdo, d é a espessura do filme e os restantes simbolos tém o significado descrito

anteriormente.

filme solugéo filme solucdo

eléctrodo eléctrodo

(a) (b)

Figura 3.9: Esquemas de permeabilidade por membrana (a) e por poros e canais (b) através do filme,
desde a solugao até a superficie do eléctrodo.

As Equagdes 3.5 e 3.6 sdo equivalentes quando a primeira parcela do segundo membro
da equagdo 3.6 é muito menor que a correspondente segunda parcela, o que acontece na
ocorréncia de pelo menos uma das seguintes condi¢des: valores elevados de Kp ou de Dy ou
filmes finos. Para filmes mais espessos ou valores baixos de coeficientes de difusdo no filme,
o grafico de Levich ndo & linear, mas um grafico de i/’ vs. w'”? (grafico de Koutecky-Levich)
devera ser linear [54]. E importante referir que, em alguns casos, a velocidade com que a
espécie electroactiva atravessa a interface solugdo/filme ndo ¢ suficiente para manter
constante o equilibrio de partigdo. Nessas condigdes, a corrente limite sera afectada por um
outro termo, que corresponde a contribuigdo da cinética de penetragdo da espécie electroactiva
no filme [54].

Se o transporte de massa ocorrer através de poros (Figura 3.9 (b)), tém de ser
considerados dois tipos de difusdo: difusdo linear e difusdo convergente. Nestas condigdes, a
intensidade de corrente limite #; sera descrita pela Equagéo 3.7:

1 1 1 1

i, nFAD,K,C /d+ E F 0.620nFADT Wy o C
L FArp My HFA a : DSCS ’ S N

L,0F,

(3.7)
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onde r, ¢ o raio médio dos poros, r, ¢ metade da distancia média entre os centros de dois
poros vizinhos e os restantes simbolos t€ém o significado ja descrito [54].

Tomando o valor de intensidade de corrente medida a 600 mV como a intensidade de
corrente limite, avaliaram-se as relagdes obtidas entre o inverso da intensidade de corrente
limite e o inverso da raiz quadrada da velocidade de rotagdo do eléctrodo, ilustradas nas
Figuras 3.10 e 3.11, para as medi¢es realizadas na presenga de NaClO4 e Ba(ClOy),,

respectivamente.
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i A’

0000 - —— —— ————— —— — ;

0,000 0,050 0,100 0,15 0,200 0,250 0,300 0,350

w2/ rad" s'?

Figura 3.10: Graficos de Koutecky-Levich para os eléctrodos Autcisteaminat+(PSS+PAH)y,, na
presenca de [Fe(CN)g]" 1 mM em NaClO, 0,5 M: v =10 mV s”'. Os niimeros junto das curvas indicam
o nimero de camadas depositadas no eléctrodo, N: N par caracteriza os filmes cuja camada terminal ¢
PAH e N impar representa os filmes cuja camada terminal ¢ PSS.

Na presenca de NaClQy, os graficos de Koutecky-Levich sdo lineares apenas para os
filmes com 4 ou 5 camadas. Para filmes com mais camadas, observa-se um encurvamento
negativo ao comportamento linear atribuido aos filmes com menor nimero de camadas. Na
presenca de Ba(ClOy);, esse encurvamento sd se observa para filmes mais espessos, mas com
niimero impar de camadas, uma vez que para um filme com 12 camadas a relagio entre i, e
w? permanece linear. Quando N & par, a carga da tltima camada é positiva (devido aos
grupos amina protonados de PAH), existindo uma interac¢do electrostatica atractiva com o
anido hexacianoferrato. Por outro lado, quando N € impar, a carga da dltima camada ¢
negativa, existindo uma interac¢éo electrostatica repulsiva com o anido hexacianoferrato, que
podera dificultar a sua entrada no filme e que parece influenciar significativamente a
intensidade de corrente obtida.
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Figura 3.11: Graficos de Koutecky-Levich para os eléctrodos Au+tcisteamina+(PSS+PAH)y,, na
presenga de [Fe(CN)s]* | mM em Ba(ClO4), 0,1 M; v = 10 mV s, Os nimeros junto das curvas
indicam o niimero de camadas depositadas no eléctrodo, N: N par caracteriza os filmes cuja camada
terminal € PAH e N impar representa os filmes cuja camada terminal ¢ PSS.

Nestes casos em que a velocidade de entrada de espécie electroactiva no filme nédo é
suficiente para manter constante o equilibrio de parti¢do, tem de se considerar um outro
termo, correspondente a contribuigdo da cinética de penetragdo da espécie electroactiva no
filme, como atras se referiu. A intensidade de corrente limite sera dada entéo por:

T 38)

s g 1y
em que is e ir sdo as intensidades de corrente que caracterizam, respectivamente, a difusdo na
solugdo e no filme e ip a intensidade de corrente que caracteriza a contribuigdo da cinética de
penetracdo da espécie no filme. Note-se que esta equagdo € equivalente as Equagdes 3.6 ou

3.7, para o caso de difusdo por membrana ou por poros, respectivamente, quando a

contribui¢do da cinética de penetragdo da espécie no filme € desprezavel:

is = 0,620nFADY w vV, (3.9)
membrana: i, =nFAD.K,C,/d (3.10)
poros. L & 1 o + rl (3.11)
iy nFAD,K,Cgfd .. T, pyc,
L] rh
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Caso essa cinética de penetragdo seja muito lenta, a intensidade de corrente que lhe
estd associada serd reduzida, pelo que o seu inverso, sendo elevado, controlara o segundo
membro da Equagdo 3.8. Assim, a intensidade de corrente limite sera controlada pela entrada
de espécie no filme, sendo independente da velocidade de rotagdo do eléctrodo.

O mesmo raciocinio sera valido no caso de ir ser reduzido, o que pode acontecer
quando os valores das constantes de equilibrio de partigdo (Kp) sdo baixos ou os filmes séo
espessos (d elevada). Com o aumento da espessura dos filmes, o termo relativo a difusdo de
espécie no filme torna-se progressivamente dominante sobre o termo relativo a difusdo de
espécie na solugdo. Consequentemente, a intensidade de corrente limite vai-se tornando
progressivamente menos dependente da velocidade de rotagdo do eléctrodo, originando
voltamogramas idénticos e independentes daquela velocidade. Do ponto de vista fisico, o
mecanismo podera ser considerado como uma sucessdo de trés passos: difusdo em solugéo,
penetragdo no filme e difusdo no interior do filme. Para filmes pouco espessos, o que parece
acontecer ¢ que ndo ha predominéncia de nenhum dos passos, obtendo-se um comportamento
previsto por Koutecky-Levich. No entanto, a medida que a espessura vai aumentando, a
difusdo no filme tornar-se-a cada vez mais lenta. No caso de filmes em que a carga terminal
tem o mesmo sinal que a da espécie electroactiva, a penetragdo desta espécie no filme é mais
lenta, devido a repulsio electrostatica que se verifica entre o filme e a espécie. Assim, por
mais rapida que seja a difusdo em solugdo por ac¢do da velocidade de rotagdo, a velocidade
global do processo serd sempre controlada pelo passo mais lento — passo limitante — que neste
caso sera a penetragdo da espécie electroactiva no filme ou a sua difusido nesse meio.

A analise matematica das equagdes que descrevem a intensidade de corrente limite
mostra, entdo, que nem sempre um grafico de Koutecky-Levich deve evidenciar um
comportamento linear. Isso acontecera para os casos em que a intensidade de corrente que
caracteriza a difusdo na solugdo ¢ dominante ou da mesma ordem de grandeza das
intensidades de corrente provenientes da difusdo da espécie electroactiva no interior do filme
e da cinética da sua penetragdo no filme. Para além disso, essa andlise matematica permite
mostrar, como fez Savéant [54], que um estudo com ERD néo é capaz de distinguir, por si so,
a permeabilidade através de membrana e através de poros, uma vez que esta ultima pode ser
tratada, formalmente, como sendo através de membrana, mas com coeficiente de difusdo
diferente. A diferen¢a entre os dois modelos reside no facto do filme de polielectrolitos
bloquear a reac¢do de transferéncia electronica no modelo de poros e ndo no modelo de
membrana. De facto, no modelo de poros, a reac¢io de transferéncia electronica apenas pode

ocorrer nos locais ndo modificados do eléctrodo, contrastando com o modelo de membrana,
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onde a reac¢do pode ocorrer em toda a superficie do eléctrodo, mas com difusdo mais lenta

relativamente ao eléctrodo limpo.

II. Modelo de multicamadas

Em colaboragdo com o grupo do Prof. J.A. Manzanares, desenvolveu-se um modelo
matematico admitindo um filme estruturado em multicamadas, constituido por camadas
alternadas de PSS e PAH, de sinais opostos. O numero total de camadas, N, ¢ dado por

N =npe +np,, onde n, e n,,, representam, respectivamente, o nimero de camadas de
PSS e de PAH. Assim, N sera par quando n,, =n,,, € impar quando n,. =hn,,, +1. As

camadas sdo numeradas por um expoente variando de i = 0, para o eléctrodo modificado com
cisteamina, até i = N para a camada em contacto com a solugdo. Camadas com valor de i par
sdo carregadas positivamente e com valor de i impar sdo carregadas negativamente. O
eléctrodo limpo € designado pelo expoente e. A concentragdo de grupos carregados toma o

mesmo valor X' = X para as camadas i =0, ..., N — 1. Para estas camadas, a concentragiio de

carga pode ser escrita como @'X , onde @' =(-1)" € a carga de cada grupo carregado. A

concentragio de grupos carregados na ultima camada é X" = X(1+ ), onde & é um factor
que descreve o excesso de carga, necessario a construgdo efectiva do filme. A consideragdo
deste excesso de carga fixa € suportada por estudos anteriores com filmes de PSS+PAH [152,
153], nos quais o valor do potencial de { medido oscila entre + 20 mV. Em cada camada,
considera-se uma coordenada de posi¢do x', que varia entre x' =0 na interface com a
camada (i — 1) e x' =d na interface com a camada (i + 1). Considera-se que a espessura, d, ¢
igual para todas as camadas. De acordo com os resultados experimentais de outros autores
[152, 154-158], a carga dos grupos fixos em cada camada (grupos carregados dos
polielectrdlitos) é compensada por contra-ides. Além disso, como o filme de polielectrolitos
estd mergulhado numa solugdo de electrolito de suporte, alguns co-ides (ides moveis com a
carga do mesmo sinal da carga dos grupos fixos) podem também estar presentes. Assim,

considera-se que a condigio de electroneutralidade

o' X'+ z,0,=0 (3.12)

¢ valida em todo o sistema. Na Equagdo 3.12, ¢, representa a concentragdo do ido k em

qualquer posig¢do x' da camada /.
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E sabido que os filmes de polielectrélitos ndo sio perfeitamente estratificados, mas
sim enovelados [14], podendo apresentar defeitos ou poros, que terdo influéncia no processo
de difusdo. De facto, a estabilidade dos filmes esta relacionada com o grau de interpenetragéo
das camadas e de compensacdo intrinseca. Como simplificagdo, considerou-se ndo s6 a
existéncia de estratificacdo em resultado do processo de deposicdo das camadas, como
também que as zonas interfaciais entre camadas ndo tém um papel significativo na
permeabilidade dos filmes aos ides.

As condigdes-fronteira nas interfaces entre camadas sdo dadas pela condigdo de
equilibrio electroquimico (de Donnan). Os i6es de carga elevada, como sdo as espécies
electroactivas utilizadas neste trabalho, deverdo ser fortemente excluidos de regides com
carga fixa do mesmo sinal, introduzindo o conceito de parti¢do electrostatica no interior do
filme [142].

O filme de polielectrolitos esta mergulhado numa solugéo que contém cinco espécies

% adicionada a solugio na forma de

iénicas. A espécie electroactiva € [Fe(CN)g]
K4[Fe(CN)]. O electrolito de suporte é Ba(ClO4); ou NaClO4. As espécies ionicas sdo
identificadas com os seguintes indices: k = 1 para [Fe(CN)s]*, k = 2 para K', k = 3 para
[Fe(CN)6]3', k = 4 para Ba® ouNa'e k=5 para ClO4". A concentragdo em solug@o para as
varias espécies € ¢, =c¢y,, ¢; =4c¢; +3¢3;, €3 =¢y, €, =Cy5 © ¢; =2c,; (Ba(ClOy4);) ou
c: =c,s (NaClOy), onde ¢;,, ¢, e c,s representam, respectivamente, as concentragdes de
K4[Fe(CN)s), Ks[Fe(CN)s] e de electrdlito de suporte.

A convencdo de sinais € tal que as densidades de fluxo e a densidade de corrente sdo
positivas no sentido positivo de x;, isto €, do eléctrodo para a solugdo. Devido a presenga de
electrolito de suporte, o potencial eléctrico em cada camada € aproximadamente uniforme e a

densidade de corrente nfo altera significativamente as quedas de potencial entre camadas

vizinhas. As quedas interfaciais de potencial sdo definidas como A'¢=¢'"" —¢', onde

@™ = ¢ é considerada igual a zero.

Em estado-estacionario, a equagdo de continuidade para as espécies k requer que a sua
densidade de fluxo J; seja idéntica em todas as camadas i. As densidades de fluxo das
espécies electroactivas sdio J, =—J, =—I1/FA e estdo aproximadamente relacionadas com a
variagdo de concentragdo na camada através da equagdo de difuséo:

!
dc,

J.’r:_Dk dx;’

=25 [et @)=} 0) (3.13)
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As densidades de fluxo dos ides inertes sdo iguais a zero e as suas concentragdes sao
aproximadamente constantes nas camadas.

A Equagdo 3.13 mostra que a variagdo da concentragdo das espécies k = 1, 3 ¢ a
mesma em cada camada. Estes i0es sfo contra-ides nas camadas de PAH (carregadas
positivamente) e co-ides nas camadas de PSS (carregadas negativamente). A concentragdo
ionica dos dois lados de uma interface PSS/PAH nédo é a mesma, pelo que as camadas de PAH
tém maior permeabilidade para os ides, relativamente a camada de PSS. Nas interfaces

PSS/PAH, considera-se que todas as espécies satisfazem a condigéo de equilibrio:
ci(d)e™”? =ci* (0)e*” (3.14)
onde f=F/RT.O factor e diz respeito a parti¢io electrostatica das espécies ionicas k

na camada i, cujo potencial em relagdo a solugdo é aproximadamente uniforme e dado por ¢'.

A permeabilidade da camada 7 a espécie k pode ser definida como:
P/ =Ppe (3.15)
onde P, =D,/d ¢é a permeabilidade correspondente a uma camada neutra. Assim, numa

—2 e > 1

camada com carga positiva, o potencial eléctrico relativo a solugdo € positivo e e

para k = 1, 3, enquanto para camadas com carga negativa ocorre o oposto. Além disso, uma

vez que z, =—4 e z, =-3, P/ e P/"' podem ser bastante diferentes para k=1 ¢ k= 3.
Considerando o transporte através de todo o filme, resulta que

Jy ==P (c;—c})

N 4l
=-PB Y e (e —¢, (0)e™* ] (3.16)
i=0
N
= PkT‘]k i,
1=0 P_i(
€, portanto,
T S
—_— —_—=— g 3.17
Iy e k.

§ oY ¢ 0 2 o~ ~ o] ~
onde ¢} =¢, ' (d)e™” e c; =¢](0)e™" sio as concentragdes das espécies k em solugdo e “na
superficie”; na verdade, c;(0) é a concentragdo na superficie e ¢ ¢ a concentragéo exterior

em equilibrio com a primeira, quando o potencial da camada de cisteamina ¢ ¢"

relativamente a solucdo.

Na auséncia de partigdo electrostatica, a Equagdo 3.17 simplifica-se, obtendo

(P"), =P /(N +1), que é a permeabilidade de um filme neutro. No entanto, esta expresséo
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mais simples ndo pode ser usada no sistema em estudo, uma vez que prevé intensidades de
corrente limite muito maiores do que as observadas experimentalmente, sendo uma evidéncia
da importincia da partigdo electrostatica nestes sistemas.

Os voltamogramas podem ser calculados a partir de

E=FE, +lln 4
f [!,_1

(sistema reversivel) (3.18)

onde

I, =-FAJ,, = FAP,r"c;" (3.19)
¢ a intensidade de corrente limite, correspondente a ¢, =0, e

P’
E, = E° +%ln# (3.20)
g
¢ o potencial de meia-onda.
A Equacdo 3.18 pode ser obtida da seguinte forma. O potencial do eléctrodo
relativamente a solugdo €:

E=¢—¢ =¢ —¢°+¢' —¢' (3.21)

Considerando a reacgdo que ocorre na superficie do eléctrodo de trabalho:
[Fe(CN)s]* & [Fe(CN)]* + 1e” 329

a queda de potencial através da interface eléctrodo/cisteamina sera dada pela equagio de

Nernst:
0
5 —¢°=E°+Ln ‘f)(o) (3.23)
fooe (0)
de onde resulta
0 O Y e
E=E" +lln{%le”’ }=E° LIS (3.24)
fole(0) o

Das Equagdes 3.16 e 3.19, as concentragdes serdo dadas por ¢ =1/FAP/ e
¢ =c/(1-1/1,)=(I, —=I)/ FAP', considerando c; = 0. Por substitui¢io na Equagdo 3.24,
obtém-se, entdo, a Equagdo 3.18.

E importante referir, no entanto, que a utilizagdo da Equagdo 3.18 requer a avaliagio
das permeabilidades do filme P’ e P, a partir da Equagdo 3.17. Estas permeabilidades néo

sdo constantes. Dependem da composigdo da solugdo, da composi¢do do filme e da

intensidade de corrente. Os voltamogramas calculados sio obtidos impondo um valor para a
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intensidade de corrente, 7, muito pequeno quando comparado com /, . O potencial ¢' pode
ser calculado como a soma das quedas interfaciais de potencial

¢ == ANp=">(¢"" —¢') (3.25)

J=i
em que cada queda de potencial na interface ¢ determinada através da Equacdo 3.14 e da

condi¢do de electroneutralidade local, Equagdo 3.12, aplicada as posigdes x' =0 e d. A

solucdio deste sistema de equagdes comega na solugdo, onde as concentragdes ioOnicas sdo
conhecidas. A queda interfacial externa de potencial A'"'¢=-¢" ¢ obtida através da

resolugdo da equagéo
5 5 "
D™ A+ )X =) ze) (d) =) z,cie ™ (3.26)
k=1 k=1

que ¢ obtida das Equagdes 3.12 ¢ 3.14 parai = Ne x" =d . As concentragdes a x" =0 sdo

entdo obtidas a partir da Equagdo 3.13 e o procedimento continuade i =N —1ai =0, até se
atingir a posi¢io x"(0). Este procedimento permite avaliar os potenciais ¢' (i =0, 1, ..., N),
as permeabilidades P" e P, e, consequentemente, calcular os voltamogramas. A intensidade

de corrente ¢ entdo aumentada lentamente até se atingir o valor da intensidade de corrente

limite.

II.1. Aplicacdo do modelo ao sistema em estudo

Os parametros considerados sdo a permeabilidade P, = D, /d, que se considera igual
para as duas formas da espécie electroactiva, a concentragdo de K3;[Fe(CN)g] em solugdo, c5;,,

e o excesso de carga relativo da ultima camada, & A permeabilidade foi escolhida de acordo
com os valores da intensidade de corrente limite e do potencial de meia-onda, E,,,, obtidos
experimentalmente, correspondendo a valores realistas do coeficiente de difusdio e da
espessura de cada camada [142].

Quando ndo ha transporte de espécies electroactivas, a concentra¢io de todas as
espécies ionicas € constante em cada camada do filme, esperando-se que os ides multivalentes
sejam fortemente excluidos de regides com carga fixa do mesmo sinal. Isto é confirmado na

Figura 3.12, que mostra os perfis de concentragdo, calculados a partir das Equagdes 3.12 e
3.14, para todas as espécies ionicas, para N = 5, ¢}, =0,17X, ¢;, =4,5x107¢c;, e = 0. A

particdo electrostatica provoca um aumento significativo da concentragio dos ides
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multivalentes nas camadas onde sdo contra-ides (PAH). Observa-se que as concentragdes de
[Fe(CN)s]* e de [Fe(CN)g]* sdo sempre inferiores as dos ides do electrélito de suporte, pelo
que se pode considerar que o transporte dos primeiros ocorrera, fundamentalmente, por

difusio.

0 5 |
L R B et ——
"""""" a4 N N T .
102k i
e
B | 3
10"} e, - <
X : =]
10°} | @
: [T
10%} --———-—
3 :

solugdo PSS PAH PSS PAH PSS cist

Figura 3.12: Perfis de concentragdo das espécies ionicas em equilibrio num filme com 5 camadas (N
=S)para c;; /X =017, ¢5, =4,5%x10 " ¢3, e &= 0: [Fe(CN)s]" (linha tracejada, k = 1), K (linha
ponteada, k = 2), [Fe(CN)s]" (linha continua, ¥ = 3), Ba** (linha com trago e ponto, £ = 4) e ClOy
(linha continua, &k = 5).

Quando se aplica um potencial entre os eléctrodos de ouro e de referéncia, algumas
das interfaces PSS/PAH sdo polarizadas no sentido de favorecer a mobilidade dos ides, mas
outras sdo polarizadas no sentido inverso, limitando a intensidade de corrente. Uma vez que
os fluxos i6nicos sdo continuos ao longo do filme, as camadas de PSS terdo uma forte

influéncia na intensidade de corrente. No calculo dos voltamogramas para filmes com 5 <N <

10, apresentados na Figura 3.13, usaram-se os pardmetros ¢,/ X =017, c;s =100c;,,
¢t =45x107 ¢y, @=0e P, =P, =0,1 ems’, obtendo-se a forma sigmoidal classica.

A adigdo de uma camada de PAH ao filme ndo tem efeito significativo na intensidade

de corrente. O potencial de meia-onda, £,,,, € cerca de 0,27 V e ndo ¢ alterado pelo aumento

do nimero de camadas. Esta constdncia no valor de E,,, esta relacionada com a consténcia da

razio das permeabilidades P’ / P/ (Equagdo 3.20).
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Figura 3.13: Voltamogramas calculados para o nimero de camadas N indicado junto dos grificos. Os

=1 .8

parametros utilizados no célculo foram os seguintes: ¢/ X =0,17, ¢3; =4,5x107¢;,, @=0 e

P =P =01 sy,

Os perfis de concentragdo no interior do filme com N = 5, para uma intensidade de
corrente / = 14,45 pA (proxima do valor limite /, =14,48 pA), sdo apresentados na Figura

3.14, com as correspondentes quedas de potencial coligidas na Tabela 3.3.
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i i i A H
solugago PSS PAH PSS PAH PSS cist.

Figura 3.14: Perfis de concentragio das espécies ionicas em equilibrio num filme com 5 camadas (N

=5)para ¢,/ X =017, ¢5, =4,5%107¢;,, a=0e P, =P, =0,1 cm s, correspondentes a uma

intensidade de corrente /7 = 14,45 pA (proxima do valor limite 1L=14,48 1A): [Fe(CN)]" (linha

tracejada, £ = 1), K' (linha ponteada, k = 2), [Fe(CN)]" (linha continua, k = 3), Ba’" (linha com trago
e ponto, k = 4) e ClO4 (linha continua, k = 5).
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Tabela 3.3: Quedas interfaciais de potencial fA”'Q) num filme com 5 camadas para c,; /X =0,17,

cy; =4 ,5%107 Cy, @=10,P=Py=0,1 cm s e intensidades de corrente proximas de 1,/2 ede
I, =14,48 pA.

Queda de potencial 171, =0,4989 I/1, =0,9978
Mg = A ¢ -10,40 -14,92
AP = fN@ -1,57 -1,67
fArsa ¢ = AP 1,54 1,59

JATS: p= fA) @ -1,54 -1,59
TN = AL 1,52 1,54
SN 9= N, ¢ -1,52 -1,54
ATy ¢ = fAs¢ 0,62 0,62
total, fE =—fA'¢ 11,35 15,97

Da comparagéo das Figuras 3.12 e 3.14, observa-se que as concentragdes das espécies
inertes mantém-se constantes, mas as das espécies electroactivas variam agora linearmente
com a posi¢do em cada camada (atenda-se a escala logaritmica).

Quando se comparam os voltamogramas calculados com os correspondentes obtidos
experimentalmente (Figura 3.13 e Figura 3.4 (b), respectivamente), verifica-se que, embora os
primeiros apresentem tendéncias qualitativas semelhantes, pois globalmente a intensidade de
corrente limite diminui com o aumento do numero de camadas, ndo reflectem a caracteristica
particular obtida experimentalmente, em que a intensidade de corrente limite para um filme
com nimero par de camadas é superior a obtida com um filme com menos uma camada
(portanto, com N impar).

Como ja foi referido, o excesso de carga superficial para as camadas de PSS/PAH
mantém-se constante ao longo da deposi¢do das camadas, sendo mesmo necessdria a efectiva
construgdo do filme [152, 153]. Considerando esse excesso de carga distribuido
homogeneamente na Gltima camada, € possivel explicar a referida variacdo ndo monotona da
intensidade de corrente limite.

Um filme com um nOmero impar de camadas tem uma carga negativa

@" X" =-X(1+ @) na tltima camada. Quando uma camada com carga positiva é depositada

sobre uma outra negativa, a carga na camada negativa passa a ser —X. E por causa desta
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compensagio do excesso de carga negativa pela ultima camada positiva que se observa uma
intensidade de corrente limite maior para um filme com um niimero de camadas N par do que
com um filme com N — 1 camadas. Isto ¢ demonstrado na Figura 3.15, onde os
voltamogramas foram calculados usando um excesso de carga na ultima camada & = 0,33. A
variagdo ndo mondtona da intensidade de corrente limite com o nimero de camadas,
observada experimentalmente, ¢ reproduzida pelos calculos.

Para N = 7, a permeabilidade de um filme neutro a [Fe(CN);,]“' seria
(P"),=P/8=0,012 cm s'. A permeabilidade experimental ¢ da ordem de 10 cm s’
[142], evidenciando a importancia da parti¢do electrostatica no interior do filme. Como as
camadas de PSS tém carga negativa, a permeabilidade sera B’ << (P'),. Se a concentragdo
de carga fixa for reduzida e considerando permeabilidades menores, é possivel obter
voltamogramas com a mesma ordem de grandeza dos apresentados na Figura 3.4 (b). No
entanto, a variagdo ndo monotona da intensidade de corrente limite com o niimero de camadas

s6 € obtida considerando a existéncia de parti¢do electrostatica.
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Figura 3.15: Voltamogramas calculados para o nimero de camadas N indicado junto dos graficos e
para um excesso de carga na ultima camada o= 0,33. Os restantes parametros utilizados sdo iguais aos
indicados na Figura 3.13.

A avaliag@o da permeabilidade dos filmes na presenca de NaClO4 como electrolito de
suporte mostrou que a intensidade de corrente limite varia monotonamente com o numero de
camadas (ver Figura 3.4 (a)), contrastando com o que acontecia no caso da utilizagio de

Ba(ClO4); como electrélito de suporte. Observa-se também que os voltamogramas obtidos na
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presenga de NaClO4 apresentam um desvio a forma sigmoidal, uma vez que na zona onde
classicamente se obtém um patamar na intensidade de corrente, caracteristico de um processo
controlado por transporte de massa, obtém-se agora um aumento na intensidade de corrente.
Este aumento pode dever-se a contribuigdo de condugéo electronica por eleciron-hopping ou a
presenca de migragdo. No entanto, estes fenomenos ndo foram considerados no modelo em
causa, sendo discutidos mais tarde.

Na presenga de NaClOy, a adi¢do de uma camada de PAH provoca uma diminui¢io
acentuada na intensidade de corrente, o que ndo era esperado, uma vez que as espécies
electroactivas sdo contra-ides nestas camadas, possibilitando maiores permeabilidades das
camadas a essas espécies. Para justificar a diminui¢do acentuada da intensidade de corrente,
poder-se-a considerar um aumento da espessura das camadas de PAH. De facto, este
electrolito de suporte podera promover o inchamento das camadas, provocando o aumento da
espessura das mesmas, originando menores permeabilidades e consequentemente menores

intensidades de corrente, como se observa na Figura 3.16.
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Figura 3.16: Voltamogramas calculados para o nimero de camadas N indicado junto dos graficos. Os
parmetros utilizados no célculo foram os seguintes: ¢ /X =25, ¢5, =4,5x107 ¢}, a=0¢

P =P =123%107 ems™.

A Figura 3.16 mostra os voltamogramas calculados para c¢;/X =25,
¢y, =45x107¢),, a=0e P, =P, =12x10"7 cm s, que apresentam qualitativamente a

mesma tendéncia dos voltamogramas experimentais (Figura 3.4 (a)). A intensidade de

corrente diminui monotonamente com o aumento do nimero de camadas do filme, originada
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pelas relativamente baixas permeabilidades das camadas. E importante referir que a

permeabilidade de cada camada sem considerar partigio electrostatica, P = P, =12x10""

cm s, origina uma permeabilidade total do filme (P7), =P 18=15x10" em s, que é da

mesma ordem de grandeza da prevista experimentalmente [142]. Além disso, os valores

obtidos experimentalmente para a intensidade de corrente podem ser reproduzidos usando
simplesmente maiores valores para a razdo c,, / X (comparados com os usados para o calculo

dos voltamogramas apresentados nas Figuras 3.13 e 3.15). Estes dois aspectos permitem
considerar que a parti¢do electrostitica tem uma influéncia significativamente menor neste
caso da utilizacdo de NaClO4 como electrdlito de suporte.

Todavia, a diminui¢do da intensidade de corrente observada experimentalmente,
causada pela deposi¢do da camada de PAH, é muito maior do que a prevista pelo modelo.
Assim, havera outros efeitos, também dependentes do electrdlito de suporte, que poderdo
estar relacionados com variagdes de estrutura, nomeadamente de porosidade dos filmes, e do
coeficiente de difusdo com o nimero de camadas. Estes efeitos ndo foram considerados neste
modelo, uma vez que o objectivo era apenas uma avaliagdo qualitativa. No entanto, serdo
explorados na proxima seccdo deste capitulo — estrutura — e no capitulo seguinte — electrolito

de suporte.

III. Modelo dos caminhos preferenciais

Se na avaliacdo do mecanismo de transporte da espécie electroactiva no filme, as
experiéncias isoladas de Voltametria Linear com ERD ndo permitem distinguir a difusdo por
poros da difusdo por membrana, € necessario utilizar técnicas auxiliares ou técnicas mais
poderosas para as diferenciar. Assim, recorreu-se a Espectroscopia de Impedéncia
Electroquimica, EIE, que oferece vantagens relativamente a VL. e VC, uma vez que os efeitos
da resisténcia da solugéo, carga da dupla camada eléctrica e intensidades de corrente causadas
por difusdo ou outros processos poderdo ser separados mais explicitamente [34, 159].

De facto, os espectros de EIE, ilustrados na Figura 3.17, evidenciam mais claramente
as variagdes com o nimero de camadas, ja identificadas na VC (ver Figura 3.2). Aumentando
o numero de camadas, observa-se um grande aumento no didmetro do semi-circulo e o
desaparecimento da recta de declive unitario, dando aparentemente origem ao inicio de um

segundo semi-circulo.
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Figura 3.17: Diagramas de Espectroscopia de Impedéancia Electroquimica obtidos com eléctrodos
Au-tcisteaminaH(PSS+PAH)y., na presenga de [Fe(CN)s]* 1| mM + [Fe(CN)]” | mM em NaClO, 0,5
M, ao potencial de equilibrio do par [Fe(CN),]"™*, numa gama de frequéncias de 10000 a 0,1 Hz. Os
nomeros indicam o niimero de camadas depositadas no eléctrodo, N: valores pares representam os
filmes cuja camada terminal ¢ PAH e valores impares caracterizam os filmes cuja camada terminal é
PSS. As linhas correspondem ao ajuste do modelo do circuito na Figura 3.18 (b) aos pontos
experimentais representados.

A EIE tem sido usada com sucesso no estudo da estrutura de filmes e do transporte de
massa através destes, quer em monocamadas [159-161], quer em filmes de polielectrolitos
[35, 43, 112, 162] adsorvidos na superficie de um eléctrodo. A relagio entre os resultados de
EIE e as propriedades dos eléctrodos modificados faz-se com base em modelos
interpretativos, que sdo ajustados aos resultados experimentais. Os modelos sdo circuitos
eléctricos equivalentes, nos quais as propriedades eléctricas das interfaces filme/solugdo estdo
representadas. A interface entre um eléctrodo de ouro ¢ uma solugéo de electrélito de suporte
contendo uma espécie electroactiva ¢ frequentemente modelada pelo circuito de Randles
[163] — Figura 3.18 (a). Devido a rugosidade da superficie dos eléctrodos e variabilidade da
espessura dos filmes adsorvidos [163, 164], obtém-se outro circuito em consequéncia da

substituicdo da capacidade da dupla camada (Cy) e da impedincia de Warburg (W) por
elementos de fase constante, O: Z = A(jw)™" - Figura 3.18 (b). Quando n; = 1, O

transforma-se em Cy.; o afastamento de 1 indica um aumento na rugosidade da superficie.
Quando »n; = 0,5, Q) transforma-se em W. Este circuito foi usado como modelo de ajuste aos
resultados experimentais, originando as curvas representadas na Figura 3.17, em resultado dos

pardmetros reunidos na Tabela 3.4.
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Figura 3.18: Circuitos eléctricos equivalentes: (a) circuito de Randles, (b) circuito de Randles

modificado, usado no ajuste aos resultados experimentais. R, — resisténcia da solugdo, Cy —

capacidade da dupla camada, R,. — resisténcia de transferéncia de carga, W — impedancia de Warburg,
Q, — elemento de fase constante equivalente a Cy. quando n = 1, R, — resisténcia de transferéncia de
carga aparente ou associagdo de R,. com a resisténcia de transporte (ver texto), O, — elemento de fase
constante equivalente a W quando n = 0,5, R,, — resisténcia devida a queda 6hmica ao longo do filme.

A analise destes valores indica que Q; corresponde a capacidade da dupla camada, Cy.,
pois os valores de » sdo proximos de 1. A contribui¢do de R, aparece para filmes com
8 < N £10, correspondendo ao desaparecimento da recta de declive unitario, substituida por
um prentncio de segundo semi-circulo, o que sugere uma alteragdo da geometria de difusdo
de linear semi-infinita para difusio convergente [165, 166]. O valor da resisténcia de
transferéncia de carga, R ., aumenta com o numero de camadas. O aumento de R, pode ser
devido a diminuicdo da area activa do eléctrodo, o que a acontecer fard com que R’

corresponda a uma resisténcia de transferéncia de carga aparente: R', =R, /(1-6), onde 8¢

o grau de cobertura do eléctrodo [165-169]. Todavia, ndo podera ser excluida a hipotese do
aumento de R’, ser também devido a presenga de uma resisténcia de transporte no filme,
associada em série com a resisténcia de transferéncia de carga [170].

A resisténcia de transporte no filme pode estar associada a existéncia de canais e
cavidades por onde ocorra o transporte de massa [76, 166]. Com o aumento do nimero de
camadas, a estrutura do filme torna-se mais compacta, dificultando o transporte da espécie
electroactiva. Alternativamente, o transporte no filme pode ocorrer por um mecanismo de
difusdo por membrana, estando a resisténcia de transporte no filme associada a espessura da
membrana (filme).

Desta analise, ndo ¢ possivel distinguir os dois mecanismos, que ndo sdo
necessariamente independentes. Além disso, embora os ajustes sejam graficamente bons, 0s
valores obtidos para n, variam com N e sobretudo desviam-se significativamente de 0,5. Isto
pode significar uma alterac@o no processo de transporte de massa, deixando de ser controlado

por difusdo linear semi-infinita.
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A avaliag¢@o de filmes multicamadas de polielectrolitos por EIE foi retomada, mais
tarde, por Barreira ef al. [32, 41], com a caracterizagdo electroquimica de filmes formados
pelo polianido poliestirenossulfonato e por um dos policatides poli-L-histidina, poli-L-lisina
ou poli-L-arginina, discutindo dois modelos: o modelo dos caminhos preferenciais e 0 modelo
de membrana homogénea. O modelo dos caminhos preferenciais apresenta bons ajustes para
os trés tipos de filmes estudados, enquanto o modelo de membrana homogénea néo reflecte
tdo bem os comportamentos experimentais.

O primeiro modelo considera os filmes ndo homogéneos quanto ao transporte de
espécies electroactivas no seu seio, assumindo a existéncia de locais — caminhos preferenciais
— através dos quais o transporte ¢ favorecido. Esses caminhos surgem como prolongamento
das irregularidades do substrato, nomeadamente defeitos da camada de cisteamina,
incompativeis com o modelo de membrana que considera o filme homogéneo desde a
primeira camada. As variagdes de impedincia observadas estardo associadas a redugdo
progressiva da area activa do eléctrodo ao longo da preparagdo dos filmes. O modelo permite
obter pardmetros estruturais, tais como o grau de cobertura do eléctrodo e o raio das zonas
activas, bem como parametros de transporte, como o coeficiente de difusdo da espécie
electroactiva no filme [32].

Com o objectivo de obter informagdo sobre a estrutura do filme de polielectrélitos e a
relagio com a sua permeabilidade a espécie electroactiva, o modelo dos caminhos
preferenciais foi testado nos resultados experimentais obtidos neste trabalho e ja ilustrados na
Figura 3.17.

A area do eléctrodo ndo estd completamente coberta por polielectrélito no inicio da
construg¢do do filme, existindo locais da superficie de ouro acessiveis a sonda, como
consequéncia das irregularidades do substrato e defeitos na camada de cisteamina — Figura
3.19 (a). A medida que o nimero de camadas aumenta, esses locais podem evoluir para a
formagdo de canais, denominados caminhos preferenciais para o transporte ionico, que se vdo
reduzindo, quer em nimero, quer em area, obtendo-se uma estrutura mais compacta. Estes
canais desempenham um papel fundamental no transporte através do filme, mesmo quando se
encontram completamente cobertos, pois o filme existente sobre eles ¢ mais fino e o fluxo das
espécies electroactivas serd maior nesses locais — Figura 3.19 (b). A partir de um numero
elevado de camadas, que depende do tipo de polielectrolito, a estrutura do filme torna-se mais
compacta, seguindo um comportamento que se assemelha ao de uma membrana homogénea —

Figura 3.19 (c).
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Figura 3.19: Perfis de difusdo (em azul) através do filme em trés etapas diferentes da construgio: (a)
difusdo através de locais ndo cobertos do eléctrodo, para um numero reduzido de camadas, (b) difusdo
através de capilares parcialmente cobertos, para nimero moderado de camadas, (¢) comportamento
semelhante a membrana homogénea, quando o numero de camadas ¢ elevado [42].

O circuito equivalente utilizado para o ajuste dos resultados experimentais,
esquematizado na Figura 3.20, € baseado num outro utilizado para tintas e filmes poliméricos,
substituindo o termo da impedéncia de difusdo por um termo derivado para o transporte para
um conjunto de microeléctrodos existentes num material isolador [41]. Esta impedancia de

difusdo, Z, explicada em detalhe na referéncia 41 e referéncias ai citadas, tem a forma:

/2 Iz

zl/'Z . 21/'2
2,-5% |1, ¢ (lr@iarlvare)y | o (Ir@/ ol -aie] | @27)
“Vo| -0  1+(g/0) -0 1+l
onde
RT
o, = (3.28)
W F 42Dl ef
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2
D/ 1-6>0, _
4, =—10In(1+0,27//1-8) (329
o 12,78 1-6<0,1

Nas Equagdes 3.27 a 3.29, £ ¢ um indice para as espécies electroactivas (k = | para
[Fe(CN)s]* e k= 2 para [F e(CN)6]3 "), R € a constante dos gases ideais, T ¢ a temperatura, F ¢
a constante de Faraday, » ¢ o nimero de electrdes envolvidos na reacg¢do (n = 1, no caso de
[FC(CN)(}]3-/4-), A € a area do eléctrodo, j é V-1 e wéa frequéncia angular.

O grau de cobertura, @, o raio das areas circulares activas, r,, € o raio da area inactiva

que rodeia a area activa, rp, estdo relacionados pela seguinte equacgio:

1-g=1

2

a

2
Fy

(3.30)

Devido a diferente natureza dos canais com o aumento do grau de cobertura, o coeficiente de

difusdo da espécie k no filme, ij , afasta-se do valor em solugdo, D, , segundo um factor Dg:

D/ = D, D; . Como simplificagio, considera-se D = D3 = D' =5]1x10" cm®s™.

Figura 3.20: Circuito eléctrico equivalente que traduz o modelo dos caminhos preferenciais [41]. R, —
resisténcia da solugdo, C; — capacidade do filme, R, — resisténcia do filme, C,. — capacidade da dupla
camada, R’ — resisténcia de transferéncia de carga aparente, R,, — resisténcia devida a queda 6hmica
ao longo do filme, Z;— impedéncia de difusfo, desenvolvida para um conjunto de microeléctrodos.

O circuito da Figura 3.20 individualiza uma resisténcia de transporte no filme (note-se
que o modelo “convencional” do circuito da Figura 3.18 (b) considera-a englobada em R ;) e
permite sugerir valores de graus de cobertura do eléctrodo, de didmetro de poros e de
coeficientes de difusdo no interior do filme. Tal como no modelo “convencional” ja testado,
introduz-se uma resisténcia R, que caracteriza um mecanismo de condugdo 6hmica ao longo
do filme, paralelo a difusao.

Quando o numero de camadas € elevado e o filme apresenta um comportamento

semelhante a uma membrana homogénea, tem de se considerar efeitos de partigdo para se
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obterem bons ajustes do modelo aos resultados experimentais. A concentragdo da espécie & na
superficie do filme é entdo dada por ¢/ = K,c}, onde c; € a concentragiio na solugio e K; é o

coeficiente de particdo. Como simplificagdo, considerou-se K; = K; = K. A resisténcia de

transferéncia de carga aparente € entfio avaliada como R' =R _/K(1-86).

Os valores de impedancia obtidos com o modelo dos caminhos preferenciais,
calculados usando Matlab®, apresentam bons ajustes aos resultados experimentais, como
documentam os diagramas da Figura 3.21, com a vantagem sobre outros modelos de dar
informagdo sobre propriedades do filme, como o grau de cobertura, raio médio dos poros e
coeficiente de difusdo. Os valores para os pardmetros de ajuste sdo apresentados na Tabela

3.3,

g 15p 8 5 0 15 2 a/ .
b

80 100 120 140 160
Z' IkQ

Figura 3.21: Ajuste (linhas) do modelo dos caminhos preferenciais aos resultados de EIE obtidos com
eléctrodos Autcisteaminat+(PSS+PAH)y,, apresentados na Figura 3.17. Os nameros indicam o
nimero de camadas depositadas no eléctrodo, N: valores pares representam os filmes cuja camada
terminal ¢ PAH e valores impares caracterizam os filmes cuja camada terminal é PSS [42].

Para N < 7, observa-se uma recta com declive aproximadamente unitario para baixas
frequéncias, indicando uma difusdo linear. Os diagramas para N > 7 apresentam um desvio,

indicando uma difusfo ndo linear. Para filmes com N > 7, o coeficiente de difusdo no filme
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torna-se significativamente menor do que em solug@o. Surge também a resisténcia R,,, em
resultado da estrutura mais compacta dos filmes. Para N = 10, a diferenga entre os
coeficientes de difusdo no filme e em solugdo ¢ muito grande, correspondendo a situagdo em
que os canais se encontram completamente cobertos, com o filme a adoptar um
comportamento semelhante a membrana homogénea. Este comportamento ¢ observado para
um filme com 20 camadas, comprovado pela eliminag¢éo de @ e de r, em resultado do ajuste.
Este ultimo resultado ¢ similar a outros existentes na literatura que consideram um filme
espesso de polielectrolitos como uma membrana homogénea [14, 39, 41, 50-53, 55]. Para este
filme espesso, com N = 20, é necessério considerar a parti¢do da espécie electroquimica, o
que ¢ conseguido pela introdugdo da constante de parti¢do entre o filme e a solugédo, cujo

valor estimado € de K = 0,45. K foi sempre considerado igual a 1 para os restantes casos.

Tabela 3.5: Valores dos pardmetros obtidos pelo ajuste do modelo dos caminhos preferenciais aos
resultados de EIE obtidos com eléctrodos Autcisteamina+(PSS+PAH)y,, com N camadas: os valores
pares de N representam os filmes cuja camada terminal € PAH e os valores impares caracterizam os
filmes cuja camada terminal € PSS. A incerteza do valor € dada para um intervalo de confianga de 95
%.

N Cr(uF) Ry(kQ)  Cu(uF) ¢ ra(um) Ry, (kE2) Dy

4 0,25+0,01 2,0£0,2 1,102 0,15+0,02 101 oo 0,7040,03
5 0,24%0,01 3,8+0,2 1,102 037+0,02  8,0+09 o 0,70£0,03
6  0,29+0,01 8.8+0,3 1,102 0,55+0,02  7,940,9 oo 0,7040,02
7 029+0,01  10,5t0,5 1,102 0/45%0,01  8,9+09 10010 0,40£0,02
8  030%0,01 388409  1,1£02  034+0,01  7,1+0,8  85%3 0,0330,003
9 0,295+0,009 26,009  1,1£02 0324001  63+0,8 6943 0,032+0,003

10 0,24+0,01  48,0£0,9  0,7+0.2 0,35+0,01  4,540,6 750480  0,0046+0,0004
20 0,24+0,01 82,0409  1,6+0,4 oo 0,0046+0,0004

Os valores dos parametros de ajuste apresentados na Tabela 3.5 mostram que, para N <
9, a capacidade do filme, Cy, aumenta globalmente com o niumero de camadas, reflectindo o
aumento da area coberta pelo filme. A capacidade da dupla camada, Cy,, € constante e sempre
superior a CY.

A alteragdo do semi-circulo observado a frequéncias elevadas com o numero de
camadas ¢ atribuida ao aumento da resisténcia do filme, R. O aumento da resisténcia do filme
¢ devido ao aumento da espessura do filme, a diminui¢gdo da quantidade de ides no seu
interior e a mobilidade i6nica, que condicionam a condutividade do filme [51]. A resisténcia

do filme é detectada logo para as primeiras camadas, observando-se um aumento ndo linear
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com N. O grau de cobertura, € aumenta com o aumento do numero de camadas,
acompanhado pela diminui¢éo do raio dos poros, r,. Estas variagdes sdo consistentes com a
formacdo de uma estrutura progressivamente mais compacta a medida que se vio adicionando
camadas. Estas tendéncias sdo afectadas, no entanto, para 7 < N < 10, devido ao
desenvolvimento de um novo mecanismo de transporte, por condugdo éhmica, caracterizado
por R,, que ocorre paralelamente ao transporte por difusdo. Este tipo de transporte
manifesta-se sobretudo na zona de transigdo entre um filme com poros ¢ canais ¢ um filme
mais compacto e semelhante a uma membrana, esquematizada na Figura 3.19 (b).

Esta transi¢do de um filme heterogéneo para um filme homogéneo com o aumento do
numero de camadas estd de acordo com as observagdes feitas por Picart ef al, em
consequéncia das imagens obtidas por Microscopia de Forga Atomica (AFM) [38, 111]. Estes
autores mostraram que a deposi¢do de polielectrolitos comeca pela formagdo de ilhas
distribuidas pela superficie, que vao crescendo com o aumento do numero de camadas. Apos
um determinado numero de camadas, comeca a observar-se a coalescéncia das ilhas e
consequentemente a formagdo de um filme aproximadamente uniforme. Estas observagdes
suportam as consideragdes feitas no modelo para a interpretagdo dos resultados
electroquimicos com o aumento do numero de camadas, ja que o crescimento das ilhas
observado por AFM ¢ visto electroquimicamente como uma diminui¢do dos espagos

existentes entre as ilhas, que constituem a area activa do eléctrodo.
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Capitulo

4. Controlo da permeabilidade de filmes de
polielectrolitos

4.1. Alteracao da permeabilidade de filmes de polielectrdlitos

No capitulo anterior demonstrou-se a possibilidade de preparar filmes com diferentes
permeabilidades, construindo-os com diferentes nimeros de camadas. No entanto, a
reprodutibilidade deste tipo de filmes s6 é alcangada com um controlo rigoroso de (quase)
todas as condigbes experimentais, o que torna quase impossivel seleccionar, de facto, essa
permeabilidade sem contar com um elevado grau de variabilidade. Uma vez que algumas das
aplicacdes deste tipo de sistemas, como em sensores, sistemas de transporte e libertagdo
controlada de farmacos, requerem filmes com permeabilidade controlada, ¢ necessario e de
todo conveniente desenvolver metodologias que permitam alterar e controlar a
permeabilidade dos filmes apds a sua preparagao.

Um dos primeiros processos de alteragdo da permeabilidade dos filmes apds a
preparagdo caracteriza-se pela modificacdo da selectividade de filmes de polielectrélitos para
anides e catides por variacdo de pH. Este processo, descrito primeiro por Liu ef al. [171],
baseia-se na alteracdo da carga dos polielectrélitos por alteragcdo da protonagdo dos grupos
amina e carboxilico causada pela variagdo de pH do meio. Esta alteragdo na protonagao dos
grupos dcidos ou basicos de polielectrélitos em filmes foi também demonstrada por Rmaile e
Schlenoff [121]. Utilizando filmes depositados em eléctrodos de ouro, Liu er al.
demonstraram a alteracdo da permeabilidade dos filmes através da alterag@o da intensidade de
corrente resultante da reac¢do das espécies electroactivas [Fe(CN)(,]3' e [Ru(NH;)(,]3+. Por
exemplo, a pH 3 observou-se a ocorréncia da reducdo de [Fe(CN)6]3', 0 que ndo aconteceu a
pH 11, indicando que os filmes eram permedveis a espécie a pH 3, mas ndo a pH 11.
Utilizando [Ru(NH3)6]3+, obteve-se o comportamento inverso: o filme nido era permedvel a
esta espécie a pH 3, mas era permedvel a pH 11. O processo era reversivel, sendo que a pH 7
ocorria uma situagdo de transicdo, na qual o filme era parcialmente permedvel as duas
espécies [171]. Esta alteracdo da selectividade idnica, que traduz a razdo das permeabilidades
de duas espécies, ¢ dominada pelas interac¢Oes electrostdticas entre o filme e a espécie

electroactiva [171, 172]. Assim, €é possivel obter filmes permedveis a catides, mas
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impermedveis a anides, para valores elevados de pH, acontecendo a situagdo inversa para
valores baixos de pH.

A alteracdo da permeabilidade de sistemas de polielectrélitos por ac¢do do pH foi
também estudada em cdpsulas de polielectrélitos. O objectivo era desenvolver sistemas
capazes de (ransportar espécies no seu interior, libertando-as em locais definidos, por
possuirem um pH diferente [83]. Estes sistemas podem ter aplicagio no transporte e libertagio
de farmacos em diferentes locais do organismo de acordo com o pH nesses locais. Neste tipo
de sistemas, o efeito do pH traduz-se igualmente numa altera¢do da protonagdo dos grupos
dos polielectrélitos com caracteristicas dcido-base. Esta alteracdo da protonagdo provoca uma
alterac@o na conformacdo das cadeias de polielectrélitos, causada por diferentes interacgoes
electrostaticas no interior dos sistemas. Consequentemente, obtém-se cépsulas com uma
estrutura mais aberta ou mais fechada, consoante o pH do meio [71, 81, 82].

Outro dos processos utilizados para alterar a permeabilidade dos filmes consiste na
formagdo de ligagbes covalentes apds a preparagio dos filmes por automontagem
electrostitica. Bruening e colaboradores descrevem a utilizacdo deste processo, conhecido
como cross-linking, através da formacdo de grupos amida a partir do aquecimento de
membranas com filmes de polialilamina — com grupos amina — e poli(icido acrilico) — com
grupos carboxilo [148, 149, 173]. A formagao dos grupos amida torna os filmes mais estaveis
e mais resistentes a variacdes de pH (que alterariam a protonacdo dos grupos com
consequéncias assinaldveis nas suas propriedades). A permeabilidade dos filmes diminui apés
0 cross-linking e depende das condi¢cGes de aquecimento a que o filme é sujeito. O
aquecimento a temperaturas superiores a 180 °C conduz a reaccdo praticamente completa de
formacio de amidas [148]. No entanto, nesta situacéo os fluxos sdo de tal modo reduzidos que
as membranas perdem interesse pratico. Assim, o aquecimento deve ser efectuado a
temperaturas inferiores, sendo que para obter a melhor selectividade para Cl/SO,>, a
temperatura ideal € de 115 °C [50]. A formacdo de grupos amida pode aumentar a
selectividade idnica destes filmes, tendo sido descritos aumentos até 4 vezes da selectividade
de filmes de polialilamina e poli(dcido acrilico) para CI/S04> [173].

O processo de cross-linking revela a influéncia que a temperatura pode ter nas
propriedades dos filmes. Além de promover a formagdo de ligagdes covalentes entre grupos
do polianido e grupos do policatido (que confere mais estabilidade ao sistema), a temperatura
pode também provocar alteracdes conformacionais em polielectrélitos termo-sensiveis,
conduzindo a diminuicdo da espessura do filme e da rugosidade da superficie do mesmo

[174]. Além de alteracdes estruturais efectuadas directamente sobre as cadeias poliméricas,
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pode também modificar globalmente o filme através da alteracdo provocada pelo seu
inchamento, uma vez que afecta o teor de dgua (ou de solvente utilizado) no interior do filme
[175]. A alteragao do inchamento do filme terd igualmente consequéncias ao nivel da
permeabilidade.

Variagdes ndo muito acentuadas de temperatura em torno de uma temperatura nao
muito superior a temperatura ambiente (até 50 °C) ndo deveriam alterar significativamente o
teor de 4gua no interior dos filmes. Apesar do reconhecimento generalizado deste
comportamento, foram descritas alteragdes na permeabilidade de cdpsulas de polielectrélitos
com a variacdo da temperatura, tendo-se observado o aumento da permeabilidade com
pequenos aumentos da temperatura (até 50 °C) [72, 176]. Por conseguinte, o efeito atribuido a
temperatura ndo deverd estar associado a alteragdo do teor de dgua no filme. Assim, o
aumento da permeabilidade com o aumento da temperatura tem sido atribuido a um aumento
do coeficiente de difusdo das espécies no interior do filme [176]. Este efeito sobre a difusido
das espécies pode estar relacionado com um inchamento da cdpsula, ndo relacionado com a
alteragdo do teor de dgua no filme (que teria efeito contrario), mas sim causado pelo aumento
de entropia. O aumento de temperatura favorece a mobilidade térmica dos segmentos
poliméricos, aumentando a probabilidade de quebra de ligagdes entre polielectrélitos [72]. As
paredes da cépsula adquirem entio uma estrutura mais aberta, facilitando o transporte de

espécies para o interior ou o exterior das cdpsulas, conforme esquematizado na Figura 4.1.

_
= s -\

2+
M. (40 °C)

\_\)
libertagdo de Mg?* X —

libertagdo de Mg** v

Figura 4.1: Esquema ilustrativo da influéncia da temperatura na permeabilidade de cdpsulas de
polielectrdlitos.

Tanto o pH como a temperatura podem afectar as propriedades dos filmes
promovendo a quebra de ligagdes idnicas entre o polianido e o policatido. Do mesmo modo, a

forca ionica poderd ter efeito semelhante, uma vez que a blindagem electrostitica e a
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compensacio extrinseca facilitam a dissociagio de pares i6nicos formados entre o polianido e
o policatido. Desse modo, as cadeias poliméricas terdo mais mobilidade [177], podendo
mesmo considerar-se um valor de for¢a iénica critico, além do qual as cadeias poliméricas
alcancam uma mobilidade tal que o filme adquire caracteristicas semelhantes as verificadas
numa mudanga de estado de solido para liquido. Esse valor de forga i6nica ¢ denominado por
forca idnica de transi¢do vitrea [178], em analogia a temperatura de transicdo vitrea descrita
para polimeros.

A mobilidade das cadeias poliméricas e a blindagem electrostatica fazem diminuir a
energia das interacgOes entre os polielectrélitos, de tal modo que o sistema adquire uma

conformagdo menos compacta, conferindo-lhe maior permeabilidade [76].

4.2. Procedimento Experimental

L Reagentes e Material
Os reagentes cisteamina (Fluka), 6-amino-1-hexanotiol (Dojindo),
11-amino-1-undecanotiol (Dojindo), dcido 3-mercaptopropandico (Aldrich),

poli(4-estirenossulfonato) de sédio PSS (MM=70000, Aldrich), hidrocloreto de
poli(alilamina) PAH (MM=15000, Aldrich), NaClO4H,O (Merck), KCIOs (Merck),
Ca(ClO4),.4H,0 (Aldrich), Ba(ClOy4), (Aldrich), La(ClO4); (solugdo a 40 % em massa)
(Aldrich), NaNO; (Merck), KNO; (Merck), Ca(NO;3), (Merck), Ba(NO;3), (Merck),
K4[Fe(CN)s].3H,O (Fluka), K3[Fe(CN)s] (Merck) e [Ru(NH3)s]Cly (Aldrich) foram usados
sem purificacio adicional. Agua desionizada (resistividade > 18 MQ cm, Millipore) foi usada
na preparagao de solucdes, em todas as experiéncias e em todos os procedimentos de limpeza.

Eléctrodos de disco de ouro com didmetro de 2 mm (Radiometer EM-EDI-AuD2)
foram usados como substrato para a preparagdo dos filmes de polielectrélitos destinados a

estudos electroquimicos.

II. Modificaciio da superficie de ouro por filmes automontados

A preparagao dos filmes seguiu o procedimento descrito nos capitulos anteriores. Em
resumo, o eléctrodo de ouro foi limpo antes da preparacao do filme de polielectrdlitos, em trés

etapas: (a) imersdo em solugdo de acido sulfiirico concentrado e peréxido de hidrogénio 3 %,
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numa proporgdo de 3:1 em volume, (b) polimento mecénico com suspensdo de diamante (3
um, Buehler) num pano de polimento (Buehler), (c) limpeza electroquimica do ouro. Apos a
limpeza do eléctrodo, procedeu-se a modificagdo da superficie de ouro, mergulhando o
eléctrodo limpo em solucdo de modificante (cisteamina, 6-amino-1-hexanotiol, 11-amino-1-
undecanotiol ou acido 3-mercaptopropandico) 3 mM durante 14 a 16 horas, seguindo-se a
deposicdo do filme de polielectrdlitos. Esta deposi¢do ocorreu por adsor¢do electrostitica
alternada de PSS e PAH, a partir das respectivas solugdes aquosas 1 mg mL"' em solugio

tampdo acetato 0,1 M, pH = 4,5, até se atingir o nimero de camadas pretendido.

III. Estudos electroquimicos

As experiéncias electroquimicas foram realizadas numa célula de trés eléctrodos:
eléctrodo de trabalho de disco de ouro modificado, eléctrodo auxiliar de rede de platina e um
eléctrodo de referéncia de Ag/AgCl/NaCl 3M. Em alguns casos, utilizou-se uma célula
termostatizada para realizar experiéncias a temperatura controlada. A célula foi colocada
dentro de uma caixa de Faraday.

As medicdes de VC foram realizadas entre 0,2 e 0,6 V, usando um potenciostato
Autolab PSTAT 10. As medig¢des de Espectroscopia de Impediancia Electroquimica (EIE)
foram realizadas apds as medi¢cdes de VC, utilizando um analisador de resposta de
frequéncias Solartron 1250 acoplado a um potenciostato Solartron 1287, com uma
perturbag@o sinusoidal com amplitude de 20 mV centrado no potencial de equilibrio da sonda
electroquimica utilizada, num intervalo de frequéncias de 10000 a 0,1 Hz (10 pontos por
década). O estudo de filmes depositados sobre eléctrodos modificados com
6-amino-1-hexanotiol foi efectuado utilizando um analisador de resposta de frequéncias
acoplado a um potenciostato Autolab PGSTAT 20, com uma perturbagio sinusoidal com
amplitude de 10 mV.

A solugéo no interior da célula electroquimica era constituida por um electrélito de
suporte 0,1 M e uma sonda electroquimica | mM. Os electrdlitos utilizados foram NaClOy,
KCl10y, Ca(ClOy),, Ba(ClO4); ou La(ClO4); quando a sonda electroquimica era [Fe(CN)6]3"4'
e NaNO;, KNO;, Ca(NO3); ou Ba(NOs); quando a sonda electroquimica era [Ru(NH_;),r,]3 B

Os ensaios electroquimicos foram executados em atmosfera de azoto e ap6s o oxigénio
dissolvido nas solugdes a ensaiar ter sido removido por ac¢do de uma corrente de azoto

durante cerca de 10 minutos.
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IV. Medicio de espessura por Elipsometria

Filmes de polielectrolitos com 6 camadas, (PSS+PAH);, destinados as medigoes
elipsométricas, foram depositados em slides de ouro (100 nm Au e 5 nm Cr, Evaporated
Metal Films), seguindo o mesmo procedimento descrito para a deposi¢ao em eléctrodos de
disco de ouro. ApOs a preparagdo, foram mergulhados em solugdo de electrélito (NaNQOs,
KNO3;, Ca(NO3), ou Ba(NOs),) 0,1 M durante uma noite. Foram entdo removidos da solugido
de electrolito, lavados com dgua e secos em corrente de azoto.

As medicOes elipsométricas foram realizadas com um elipsémetro EP3 Nanofilm, no
Instituto de Engenharia Biomédica, INEB, Porto. O comprimento de onda da radiacdo
incidente foi de 532 nm para todos os ensaios realizados. Os valores de espessura dos filmes
secos foram determinados em trés locais distintos de cada amostra, a partir da média das
medicOes realizadas com trés angulos de incidéncia: 65°, 70° e 75° Os parametros do
substrato (indice de refraccdo n = 0,4714 e coeficiente de extinsdo k = 2,261) foram obtidos
apos a adsor¢do de cisteamina, de modo a garantir que quaisquer alteragdes na reflectividade
do substrato causadas pelas ligagdes Au-S ndo afectariam as medic¢oes. Considerou-se um
indice de refrac¢do de 1,6 (e kK = 0) para todos os filmes, uma vez que estes ndo eram

suficientemente espessos para permitir a sua determinacao [35].

4.3. A temperatura

A resposta a alteracoes de temperatura € um aspecto importante para a aplicagdo dos
filmes de polielectrélitos. Para compreender o efeito da temperatura nas propriedades de
transporte dos filmes de polielectrdlitos, caracterizou-se electroquimicamente um eléctrodo
modificado Au-+cisteamina+(PSS+PAH):+PSS, a diferentes temperaturas. Os resultados
obtidos por VC estao representados na Figura 4.2. Os correspondentes valores das
intensidades de corrente e potenciais de pico estdo reunidos na Tabela 4.1.

Observa-se que o aumento da temperatura origina uma diminuicdo da diferenga de
potencial entre picos, AE,, e também a reducdo da diferenca entre as intensidades dos picos
anddico e catodico. Estas alteragdes sugerem um aumento da reversibilidade do processo com

0 aumento da temperatura.
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Figura 4.2: Voltamogramas ciclicos obtidos a diferentes temperaturas (indicadas no gréifico), com um
eléctrodo Au+cisteamina+(PSS+PAH)++PSS na presenca de [Fe(CN)s]* 1 mM e [Fe(CN)s]* | mM em
NaClO, 0,5 M. A velocidade de varrimento é v = 50 mV s™.[42]

Tabela 4.1: Valores de intensidades de corrente e potenciais de pico, relativos aos voltamogramas da
Figura 4.2, obtidos com um eléctrodo Au+cisteamina+(PSS+PAH);+PSS a diferentes temperaturas.

Temperatura Epa Eon ipa ipe AE, o
/°C IV IV / pA /V / HA IV i e

15 0,416 0,281 4,52 0,135 -3,67 0,281 1,23

25 0,393 0,273 4,86 0,135 -3,94 0,258 1,23

35 0,364 0,255 5,92 0,136 -4,99 0,228 1,19

45 0,337 0,238 7:31 0,138 -6,28 0,199 1,16

Observando os diagramas de impedancia obtidos para um eléctrodo
Au+cisteamina+(PSS+PAH);+PSS em solucdo a diferentes temperaturas, representados na
Figura 4.3, nota-se uma diminui¢do do didmetro do semi-circulo com o aumento da
temperatura. A baixas frequéncias observa-se uma tendéncia linear, que ganha relevo com o
aumento da temperatura. O aumento da temperatura origina também o aumento do declive
dessa tendéncia linear, que se aproxima do valor unitdrio. O modelo do circuito da Figura
3.18 (b) associa o didmetro do semi-circulo ao valor de R’,, resultante da associagdo da

resisténcia de transferéncia de carga R,. com uma resisténcia de transporte ao longo do filme.
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Figura 4.3: Diagramas de Espectroscopia de Impedéncia Electroquimica obtidos a diferentes
temperaturas (indicadas no grifico), com um eléctrodo Au+cisteamina+(PSS+PAH);+PSS na presencga
de [Fe(CN)]" 1 mM + [Fe(CN)s]” 1 mM em NaClO, 0,5 M, ao potencial de equilibrio do par
[Fe(CN)s]*™*, num intervalo de frequéncias de 10000 a 0,1 Hz.

Em ouro limpo, a resisténcia de transferéncia de carga depende da temperatura,
segundo a expressio [34]:
RT

= 4.1
e HFIO ( )

em que R € a constante dos gases, 7' ¢ a temperatura, n ¢ o nimero de electrdes envolvidos no
processo, I é a constante de Faraday e Iy ¢ intensidade de corrente resultante da reaccéo de
transferéncia de carga. Embora I, seja funcdo da temperatura, devido a dependéncia da
velocidade especifica da reac¢do com a temperatura segundo a lei de Arrhenius [33], no
intervalo de temperaturas utilizado pode considerar-se aproximadamente constante. Assim,
utilizando um eléctrodo de disco de ouro limpo, R, deve aumentar com a temperatura. Uma
vez que o eléctrodo modificado tem comportamento contrario com a temperatura, a variacao
observada tem de se dever ao filme. No entanto, este modelo derivado do circuito eléctrico de
Randles ndo consegue prever de que modo o filme é afectado pela temperatura, podendo
apenas sugerir que a diminuicio do didmetro do semi-circulo se poderia dever a alteragoes de
estrutura que afectariam a resisténcia de transporte através do filme e/ou a érea activa do

eléctrodo e, consequentemente, a resisténcia de transfer€ncia de carga aparente.
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O ajuste do modelo dos caminhos preferenciais aos pontos experimentais, ilustrado na
Figura 4.4, mostra que a alteracido da temperatura da solugdo se reflecte numa alteragio da
difusdo através do filme. De facto, a Tabela 4.2, que colige os valores dos pardmetros de

ajuste, revela um aumento do coeficiente de difusdo no filme e uma diminuigdo da resisténcia

do filme com o aumento da temperatura, enquanto o grau de cobertura e o raio médio dos

poros permanecem constantes.

-Z" 1 kQ

Z'1kQ

Figura 4.4: Ajuste (linhas) do modelo dos caminhos preferenciais aos resultados de EIE obtidos a

diferentes temperaturas, com um eléctrodo Au+cisteamina+(PSS+PAH);+PSS, apresentados na Figura

4.3 [42].

Tabela 4.2: Valores dos parametros de ajuste do modelo dos caminhos preferenciais aos resultados de

EIE obtidos a diferentes temperaturas, com um eléctrodo Au+cisteamina+(PSS+PAH);+PSS. A
incerteza do valor € dada para um intervalo de confianca de 95 %.

et  Gup) Ri(kQ)  Cuc(UF) 0 ra(um) R, (k€2) Dy
15 040£0,01 17240,1 1,102 04340,02 89408 140440  0,13+0,01
25 0,40£0,01  15,5+0,1 1,102  045%0,01  89+0,7  125#30  0,28+0,02
35 040+0,01  12,5£0,1  1,120,1  045%0,01 89408 300490  0,47+0,01
45 0,46+0,01  85+0,1  1,1#0,1  045%0,01  89+0,8 300490  0,62+0,01

A estrutura do filme de polielectrélitos resulta da competi¢do entre um efeito de

desordem da entropia e um efeito de ordem das interac¢des electrostiticas entre os segmentos
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carregados das cadeias poliméricas. Um aumento da temperatura fard aumentar a entropia e
poderd promover a dissociacdo de ligagOes i6nicas estabelecidas entre os segmentos
carregados  policatido/polianido, favorecendo alteragdes na conformagdo das cadeias
poliméricas [123]. Consequentemente, o filme adoptard uma estrutura menos compacta.
Assim, embora o grau de cobertura e o raio dos poros possam manter-se, em média,
inalterados, a difusdo de espécies idnicas através do filme serd facilitada pelo aumento da
temperatura. Esta interpretacao € suportada pelo trabalho de Durstock e Rubner [51], no qual
variagdes de condutividade com a alteracdo da temperatura sdo atribuidas a variacdes da
mobilidade e concentragdo de ides no filme.

Os valores do coeficiente de difusio no filme para diferentes temperaturas, obtidos a partir do

modelo, parecem seguir a lei de Arrhenius, como se mostra na Figura 4.5.
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Figura 4.5: Grifico do logaritmo do coeficiente de difusdo no filme em funcdo do inverso da
temperatura, relativo aos valores dos parimetros de ajuste da Tabela 4.2 [42].

A lei de Arrhenius € descrita pela seguinte equacdo [179]:

. E
In(D’) =In(DyD*)=InA——= 4.2
(D7) =1In(D,D") o7 (4.2)

em que Dy ¢é a razdo entre o coeficiente de difusido no filme D'eem solugdo D', A é o factor
pré-exponencial de Arrhenius e £, é a energia de activacdo. Ajustando esta equacdo aos
resultados experimentais, obtém-se InA =11,39e E, =614 kJ mol'. Este valor de energia de
activacdo ¢ semelhante a outros obtidos para a difusdao de polimeros [179], suportando a
interpretacao de que ao aumento de temperatura corresponderd um aumento de entropia que

poderd promover a dissociacdo de pares i6nicos formados entre polielectrolitos, originando
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uma estrutura menos compacta [72], que favorece a mobilidade de espécies iOnicas,

justificando a diminuig¢do da resisténcia do filme.

4.4. O electrolito de suporte

Se é possivel conferir ao filme uma estrutura menos consistente, € por isso mais
permedvel, pela quebra de ligagdes poli-iénicas, ultrapassando a barreira energética associada
através de um aumento de temperatura, uma diminui¢ao dessa barreira energética conseguida
pelo aumento da blindagem electrostdtica provocada pela presenga de electrélito no interior
do filme — compensagdo extrinseca — podera ter efeito semelhante. Sendo assim, ¢
conveniente estudar outras condigdes experimentais que possam ter influéncia nessas
ligagdes, nomeadamente a concentragdo e natureza do electrélito de suporte presente nas

experiéncias electroquimicas.

I. Concentracao do electrolito de suporte

A Figura 4.6 apresenta resultados obtidos para um eléctrodo modificado
Au+cisteamina+(PSS+PAH);+PSS mergulhado em solugdes com diferentes concentragdes de
electrélito de suporte. Verifica-se que o aumento da concentrag@o de electrélito de suporte €
acompanhado por um aumento da intensidade de corrente (Figura 4.6 (a)), diminuindo a
resisténcia da reacgdo de eléctrodo do hexacianoferrato (Figura 4.6 (b)), considerando o
modelo convencional derivado do circuito de Randles: de R’ = 44 kQ com NaClO4 0,1 M
para R’ = 16 kQ com NaClO4 0,5 M. Com NaClO; 0,1 M, o semi-circulo domina
praticamente todo o diagrama de impedéancia.

A fungdo do electrdlito de suporte é normalmente associada em ensaios
electroquimicos a eliminag@o do transporte de espécies electroactivas por migragio.

As experiéncias realizadas com razdes de concentragdo de electrélito de suporte e
sonda electroquimica de 100:1 e 500:1 deveriam ser idénticas, uma vez que o electrélito de
suporte € inactivo e as razdes de concentragdo sdo suficientes para a compensagao do efeito de
migracdo [33, 34]. No entanto, tal pode ndao se observar quando se usa um eléctrodo
modificado. As proporg¢des referidas sdo relativas a solugdo, que podem ndo ser as mesmas no

interior do filme. Assim, ndo se pode excluir a possibilidade de transporte da espécie
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electroactiva por migracdo no interior do filme. Esse factor poderd estar associado a

resisténcia de transporte no filme, ja referida anteriormente.
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Figura 4.6: Estudo de um eléctrodo Au+cisteamina+(PSS+PAH);+PSS na presencga de [Fe(CN)6]4' 1
mM + [Fe(CN)]* 1 mM em NaClO, com diferentes concentragdes: (a) voltamogramas ciclicos
obtidos a 50 mV s™'; (b) diagramas de EIE, obtidos ao potencial de equilibrio do par [Fe(CN)(,]3 ”4',
num intervalo de frequéncias de 10000 a 0,1 Hz (as linhas representam o ajuste do modelo do circuito
da Figura 3.18 (b) aos pontos experimentais representados).
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O aumento da intensidade de corrente e a diminui¢do da impedancia do processo na
presenca de maior concentragio de electrélito de suporte poderdo ser justificados pela entrada
de maior quantidade de sonda electroquimica no filme, ou pela alteracdo do seu processo de
transporte no interior do filme. Para que tal aconteca, o electrélito terd que evidenciar pelo
menos um de dois efeitos:

(i) o electrélito afecta a sonda electroquimica, havendo blindagem da carga e formagao
de um complexo intermedidario [180, 181], com menor carga, que penetra mais facilmente no
interior do filme, pois serd menos excluido por efeito de Donnan;

(ii) o electrdlito afecta a estrutura do filme, promovendo a destrui¢do de algumas
ligagdes por mecanismo de compensagio extrinseca [48, 122, 182], originando um filme
menos compacto, tornando-o mais permedavel.

34 g .
" ¢ sempre muito

A propor¢do entre a concentragdo de NaClO4 e de [Fe(CN)g]
elevada em solugdo, pelo que o primeiro efeito, a estar presente, ndo deve ser afectado pela
altera¢do da concentragdo de NaClO4. Assim, a alteracdo das propriedades de transporte dos
filmes € atribuida ao segundo efeito, que traduz a ruptura de pares iénicos formados entre
polielectrélitos. De facto, na presenga de uma solugdo de electrélito, é de esperar que alguns
ides entrem no filme, regulados pelo equilibrio de Donnan [142]. Pode também estar presente
um efeito de blindagem da carga dos polielectrélitos, diminuindo a atrac¢do entre os
segmentos carregados de polielectrélitos diferentes (com carga oposta) e a repulsdo entre
segmentos carregados da mesma cadeia de polielectrélito (com a mesma carga), semelhante
ao que se verifica durante a preparagdo dos filmes de polielectrélitos [113-117]. No entanto,
na preparagdo dos filmes, o efeito da blindagem de carga é oposto. Apds a preparagdo, a
blindagem de carga promovera a ruptura de pares poli-idnicos, tornando os filmes mais
permeédveis. Durante a preparagdo, a blindagem de carga faz com que a quantidade de
polielectrélito necessdria para compensar e inverter o sinal da carga da superficie do substrato
seja maior, originando filmes mais espessos que consequentemente diminuem a velocidade de
transporte da espécie electroactiva da solugdo até a superficie do ouro. Este efeito € observado
nos resultados representados na Figura 4.7, relativos a filmes preparados a partir de solugdes
de polielectrélitos com diferente forga idnica. O transporte de hexacianoferrato através do
filme preparado a partir de solugGes de polielectrélitos com NaClO4 1 M serd mais lento do
que no caso do filme preparado a partir de solugdes sem NaClOy, devido a maior quantidade

de polielectrélitos depositada por ciclo de deposi¢do no primeiro caso, que torna o filme mais

€5pesso.
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Figura 4.7: Voltamogramas ciclicos obtidos a 100 mV s, na presenga de [Fe(CN)s]* 1 mM em
Ba(ClOy), 0,1 M, com eléctrodos modificados do tipo Au+cisteamina+(PSS+PAH), preparados sem
NaClO, ou com NaClO4 1 M nas solugdes de polielectrolitos.

Utilizando outra espécie electroactiva, obtém-se um comportamento equivalente: na
presenga de electrélito de suporte com diferentes concentragdes, a resisténcia ao transporte da
espécie electroactiva € tanto menor quanto maior for a concentragao de electrélito de suporte
na solucdo. A Figura 4.8 ilustra esta equivaléncia no estudo de um eléctrodo
Au+cisteamina+(PSS+PAH); na presenca de [RU(NH3)6]3+ em Ba(NO;), com diferentes
concentragoes. Neste caso, o filme estudado tem menos uma camada de modo a manter a
interaccao electrostitica repulsiva entre a camada exterior do filme e a espécie electroactiva.

Analisando os valores de R, obtidos do ajuste do modelo derivado de Randles (Figura
3.18 (b)) com a concentracdo de electrélito de suporte, verifica-se um relagdo linear do
inverso de R’ com essa concentragdo, demonstrada na Figura 4.9. Esta relacdo, semelhante a
existente entre a condutividade e a concentracéio i6nica de uma solugéo, parece indicar que o
valor de R’ engloba, de facto, uma componente de transporte no filme — relacionada com a
sua condutividade — para além do valor da resisténcia de transferéncia de carga a superficie do

eléctrodo, como se tinha considerado anteriormente.
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Figura 4.8: Diagramas de Espectroscopia de Impedincia Electroquimica obtidos com um eléctrodo
Au+cisteamina+(PSS+PAH); na presenca de [RU(NH3)6]3+ 1 mM em Ba(NO;), ¢ M, ao potencial de
equilibrio da espécie electroactiva (E = -160 mV), num intervalo de frequéncias de 10000 a 0,1 Hz. Os
valores de ¢ estdo indicados no grafico. As linhas representam o ajuste do modelo do circuito da
Figura 3.18 (b) aos pontos experimentais representados.
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Figura 4.9: Relagio entre a concentragao de electrélito de suporte e o inverso de R’,., obtida por ajuste
do modelo derivado de Randles aos resultados experimentais apresentados na Figura 4.8.
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II.  Natureza do electrélito de suporte

Caso o electrélito de suporte usado nas experiéncias de electroquimica tivesse apenas
a funcdo de anular o transporte por migracdo da espécie electroactiva, a utilizacdo de
diferentes electrdlitos (todos inactivos no intervalo de potencial usado) ndo deveria afectar a
resposta electroquimica. No entanto, a funcfio do electrélito ndo serd apenas essa, como foi
discutido no ponto anterior. Recorde-se, alids, os resultados apresentados no capitulo anterior,
que mostravam diferencas entre os resultados obtidos na presenga de NaClO4 ou de
Ba(ClQ4),, observando-se maior permeabilidade do filme no dltimo caso. Realizaram-se,
entdo, experiéncias na presenca de diferentes electrélitos de suporte, para tentar compreender
melhor o papel do electrdlito de suporte no transporte da espécie electroactiva através do
filme. Utilizaram-se também electrélitos com catides divalentes e trivalentes, oferecendo a
possibilidade de distinguir as dependéncias da carga e da natureza do catido.

A Figura 4.10 apresenta os diagramas de impedancia electroquimica de um eléctrodo
Au+cisteamina+(PSS+PAH);+PSS, obtidos na presenca de diferentes electrélitos de suporte
com concentracdo 0,1 M: NaClO,4, KC10O4, Ca(ClOy),;, Ba(ClOy); e La(ClOy4)3;, bem como os

ajustes do modelo derivado de Randles aos pontos experimentais.
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Figura 4.10: Diagramas de EIE obtidos com um eléctrodo Au+cisteamina+(PSS+PAH);+PSS na
presenca de [Fe(CN)g]* 1 mM + [Fe(CN)¢]* 1 mM em NaClO, 0,1 M, KC1O, 0,1 M, Ca(ClO,), 0,1 M,
Ba(ClOy); 0,1 M ou La(ClOy); 0,1 M, ao potencial de equilibrio do par oxido/redutor [Fe(CN)6]3"4',
num intervalo de frequéncias de 10000 a 0,1 Hz. As linhas representam o ajuste do modelo de Randles
modificado aos pontos experimentais representados.
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Observa-se uma tendéncia geral de diminuicdo da impedéancia do processo com o
aumento da carga do catido do electrdlito de suporte. Esta tendéncia pode estar relacionada
com um aumento da forga idnica, controlada pelo electrélito de suporte, semelhante ao
referido anteriormente, para o aumento da concentracdo de electrdlito de suporte. O efeito de
blindagem electrostdtica implica interac¢Oes electrostaticas entre os segmentos carregados e
os ides do electrdlito, dependendo ndo s6 do nimero de ides presentes (concentragio), mas
também da carga destes (for¢a ionica). Assim, usando electr6litos na mesma concentragio,
mas constituidos por ides com maior carga, o efeito de blindagem electrostatica serd maior,
podendo conduzir a alteragdes estruturais e reducédo da viscosidade do filme [183] por quebra
de ligagoes poli-ionicas, facilitando o transporte no interior deste, como havia sido sugerido
anteriormente. No entanto, o efeito ndo serd exclusivamente controlado pela forga i6nica, pois
o tamanho do ido também poderd influenciar o transporte da espécie electroactiva através do
filme. De facto, observa-se uma alteragdo no comportamento do eléctrodo, sobretudo pela
diminui¢do do didmetro do semi-circulo quando se aumenta o tamanho do catido do
electrdlito de suporte, mantendo a carga constante (Na* — K* e Ca” — Ba®").

A alteracdo da resposta de impeddncia com a valéncia e tamanho do catido do

electrélito de suporte também ¢é observada usando uma espécie electroactiva com carga

positiva — [Ru(NH3)6]3 * — como se pode observar na Figura 4.11.
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Figura 4.11: Diagramas de EIE obtidos com um eléctrodo Au+cisteamina+(PSS+PAH); na presenga
de [Ru(NH;)(,]3+ 1 mM em NaNQ;, KNO;, Ca(NO;), ou Ba(NO3), 0,1 M, ao potencial de equilibrio da
espécie electroactiva, num intervalo de frequéncias de 10000 a 0,1 Hz. As linhas representam o ajuste
do modelo do circuito da Figura 3.18 (b) aos pontos experimentais representados.
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Esta alteracdo vem suportar a hipétese de que o efeito do electrélito de suporte nio
devera fazer-se sentir sobre a espécie electroactiva, uma vez que a interac¢ao entre espécies
multivalentes com carga com o mesmo sinal serd electrostaticamente impedida.

Observa-se que na presenga de electrélitos com catido monovalente o didmetro do
semi-circulo ¢ maior e domina praticamente todo o diagrama de impedancia. Utilizando
electrélitos com catido divalente, o didmetro do semi-circulo é menor e ji se observa uma
tendéncia linear a baixas frequéncias, caracteristica de um transporte de massa por difusio,
mais significativa no caso de Ba(NO3),.

Na secg¢do anterior sugeriu-se que a influéncia do electrélito de suporte estaria também
relacionada com a condutividade no interior do filme. Analisando o ajuste dos resultados ao
modelo de Randles modificado, para os diferentes electrélitos, verifica-se uma diminuic¢éo de
R’ com o aumento da condutividade molar limite em solugdo dos catides utilizados, como se
demonstra na Figura 4.12. Considera-se que a condutividade molar dos catides no filme segue

a mesma tendéncia que em solugio.
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Figura 4.12: Relacio entre os valores de R’ obtidos para a reac¢do de (a) [Fe(CN)g)*™ (Figura 4.10)
e (b) [Ru(NHg)ﬁ]3+ (Figura 4.11), na presenca de diferentes electrélitos e os valores de condutividade
molar limite em solugfo para os catides desses electrolitos.

Dos resultados apresentados sugere-se que na presenca de um electrélito ocorrerd
entrada de ides no filme, forcando alguma compensagéo extrinseca, que provocard a quebra
de ligagdes poli-iénicas, conduzindo a alteragdes estruturais. Estas alteracdes estruturais
consistirdo na formagéo ou reorganizag@o de canais e cavidades no interior do filme, que estao
preenchidas por solucdo e através dos quais se fard o transporte da espécie electroactiva [76].
Assim, aumentando o nimero e ou a dimensdo dos canais, facilitar-se-d4 o transporte no

interior do filme, tornando-o mais permeavel.
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Uma vez que se considera que o transporte de massa € efectuado através de canais, o
modelo dos caminhos preferenciais poderd fornecer informagdo estrutural para o eléctrodo
caracterizado na presenca de diferentes electrélitos.

Os ajustes do modelo dos caminhos preferenciais aos resultados de EIE obtidos com
um eléctrodo Au+cisteamina+(PSS+PAH);+PSS na presenga de [Fe(CN)6]3"4’ em diferentes
electrdlitos, sdo apresentados na Figura 4.13, com os respectivos pardmetros coligidos na

Tabela 4.3.

-Z" 1kQ

Z' 1 kQ

Figura 4.13: ajuste (linhas) do modelo dos caminhos preferenciais aos resultados de EIE obtidos com
um eléctrodo Au+cisteamina+(PSS+PAH);+PSS, na presenca de [Fe(CN)(,]3"4' em diferentes
electrélitos com concentragao 0,1 M, apresentados na Figura 4.10 [42].

O modelo atribui a varia¢do da resposta de impedéncia com o catido do electrélito a
vérias causas. A difusdo capilar ndo linear estd presente a baixas frequéncias, sendo
controlada pelo grau de cobertura, 6, e raio médio dos poros, r,, para todos os electrélitos
utilizados. O didmetro do semi-circulo varia significativamente a frequéncias elevadas e ¢
controlado pela resisténcia do filme, R. O grau de cobertura diminui (aumentando o raio
médio dos poros) quando se aumenta a carga do catido do electrélito, confirmando que a
interaccdo entre os segmentos carregados dos polielectrélitos é menor, havendo maior

possibilidade de ruptura de ligagdes poli-iénicas e desenvolvimento de estruturas menos
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compactas, originando a formagdo de canais ou capilares. A diminuicdo do valor da
capacidade do filme com o aumento da carga do catiio é também consistente com a
diminui¢do do grau de cobertura. A diminuicdo da resisténcia do filme com o aumento da
forga ionica € coerente com o aumento da condutividade no interior do filme, causado pela

entrada de catides multivalentes [51].

Tabela 4.3: valores dos pardmetros de ajuste do modelo dos caminhos preferenciais aos resultados de
EIE obtidos com um eléctrodo Au+cisteamina+(PSS+PAH);+PSS, na presenga de [Fe(CN)s*™ em
diferentes electrdlitos com concentracdo 0,1 M. A incerteza do valor é dada para um intervalo de
confianga de 95 %.

electrdlito  Ci(UF)  Ry(kQ)  Cyu (UF) 0 ro(um) R, (kQ) Dy
NaClO;,  0,29+0,01  55+0,1  1,1+02  045+0,01 82404  100£20  0,85+0,01
KCIO, 0224001  45+0,1  1,1#02  0,38+0,01 99405 100420  0,95+0,01
Ca(ClOs), 0,150,001  13+0,1  1,1+0,1  0,15£0,01  9,9+09  400+90  0,95+0,03
Ba(ClO,), 0,150,001 0,70£0,05 1,1+0,1  0,15£0,01 99409 400490  0,95+0,03
La(ClOg); 0,150,001  1,040,1  09+0,1  0,15£0,02  99+09  400+90  0,80+0,03

A alteracdo da estrutura apontada pelo modelo dos caminhos preferenciais serd devida
a dissociagdo de alguns pares poli-iénicos por accdo da blindagem electrostitica e por
substitui¢do do policatido por ides bario nesses pares idnicos, 0 que ndo acontecerd com 0s
outros catides estudados [69]. Esta hipdtese é também suportada pelo trabalho de
Dautzenberg e Kriz com complexos de polielectrélitos, que aponta para uma diminui¢do da
agregacdo na presenga de ides multivalentes, sugerindo uma interac¢do entre esses catides
multivalentes e o polianido [184]. A interac¢do entre os catides e os polielectrolitos segue
aproximadamente a série de Hofmeister, como ja tinha sido observado para a interac¢do com
anides [185]. Este efeito traduz a interaccdo especifica de ides com macromoléculas e teve
origem em estudos de precipitacdo de proteinas do ovo na presenca de diferentes sais.

Determinou-se a espessura de quatro filmes com seis camadas de polielectrélitos,
(PSS+PAH)s, apds a imersdo em diferentes solugdes de electrdlitos durante uma noite. As
medi¢des elipsométricas de filmes secos mostraram que a variagdo espacial da espessura dos
filmes é semelhante as diferencgas entre a espessura média de cada filme: apés a imersdo em
NaNO; 0,1 M: d =5 + | nm; ap6s a imersdao em KNO3 0,1 M: d =5 + 2 nm; apés a imersdo
em Ca(NO3); 0,1 M: d =5,2 + 0,4 nm; ap6s a imers@o em Ba(NO3); 0,1 M: d =48 £0,5 nm.
Estes resultados ndo permitem concluir que a presenca daqueles catides provoque alteragoes

estruturais que se reflictam na espessura do filme: provavelmente serdo alteragcdes na
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conformagdo das cadeias poliméricas. De notar que se observa menor variagdo na espessura
dos filmes que foram mergulhados em solucdo de electrélitos com catides divalentes, logo
com maior forga idnica, podendo significar que a superficie destes filmes apresenta menor

rugosidade, tal como ja tinha sido descrito por outros autores [177, 182].

III. Efeito do electrélito de suporte: um modelo

O efeito do electrélito de suporte na estrutura dos filmes e, consequentemente, na sua

permeabilidade, pode ser ilustrado pelo esquema da Figura 4.14.

> |NaNO;| Na* — Ba®
Imersdo em NaNO; 0,3 M Imersdo em NaNO3 01M Imersdo em Ba(NO3), 0,1 M

Ty ED2E0
o e = =

ADAD ™ D

ﬁ %
ﬁa

Figura 4.14: Esquema ilustrativo da influéncia do electrélito de suporte na estrutura de filmes de
polielectrdlitos.

Um filme mergulhado numa solu¢do de NaNOs 0,1 M apresenta uma determinada
conformagdo e organizagdo estrutural. Se o filme for mergulhado numa solugdo com maior
concentragdo de NaNOs, o grau de compensagdo extrinseca serd maior. A presenca de maior
quantidade de ides no interior do filme aumentard a blindagem electrostatica da carga dos
polielectrdlitos, conduzindo a alteragdo da conformagdo das cadeias poliméricas,
possibilitando o desenvolvimento de canais e capilares que aumentardo a permeabilidade dos
filmes. Por outro lado, se o filme for mergulhado numa solugdo de Ba(NO;); 0,1 M, a for¢a
i6nica da solucio é aumentada por alteragdo da carga do catido do electrélito. Nesta situagao,
haverd entrada de ides com maior carga no filme, desencadeando maior blindagem
electrostatica, aumentando a probabilidade de alteracdio da conformacgdo das cadeias
poliméricas e desenvolvimento de canais e capilares, a semelhanga do que acontecia no caso
anterior. De facto, em ambos os casos ocorre aumento da forga iénica da solugdo: no primeiro

por aumento da concentragdo dos ides e no segundo pela utilizagido de iGes com maior carga.
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4.5. O papel do modificante nas propriedades do filme

Muita da investigacao centrada nos filmes de polielectrdlitos tem como objectivo
compreender 0 mecanismo associado a sua construcdo. Tém sido apontados dois tipos de
construgdo: construgdo linear, na qual se verifica um aumento constante na espessura total do
filme por cada par de camadas depositadas e construgc@o exponencial, na qual a espessura total
do filme varia exponencialmente com o nimero de pares de camadas depositadas [38, 111,
186]. Algumas condigdes experimentais, como a temperatura [123], a forca idnica das
solucdes de polielectrélitos [113-117] e pH (no caso de polielectrélitos fracos) [187] tém-se
revelado fundamentais no controlo do processo de construgdo. A utilizagdo deste processo de
deposi¢do é possivel em interfaces sélido/ar, mas também em interfaces liquido/ar [188],
desde que a superficie de deposi¢do tenha uma densidade de carga ndo nula. De facto, a
deposicdo em superficies solidas ¢ normalmente precedida de um passo de modificagao da
superficie, de modo a conferir uma determinada carga superficial. No entanto, a influéncia de
diferentes modificantes da superficie do substrato na construgao e propriedades dos filmes de
polielectr6litos nunca mereceu muita atencdo. Se a densidade de carga superficial €
importante para a construgio dos filmes, a utilizagdo de diferentes modificantes, que poderdo
conferir diferentes densidades de carga superficial, deverd influenciar essa construgdo e
condicionar a evolucio das propriedades do filme, particularmente as de transporte.

Como se referiu no capitulo 2, referente a construgdo dos filmes, os alcanotiois de
cadeia longa (> 11 C) formam monocamadas mais densas e organizadas do que os de cadeia
curta. O nimero de defeitos (pinholes) nessas monocamadas devera ser tanto menor quanto
mais longa for a cadeia do alcanotiol [104-107]. Recorde-se que o modelo usado para
interpretar a permeabilidade dos filmes de polielectrélitos a espécies electroactivas se baseia
na existéncia de defeitos na camada de modificante, que se propagam na construgdo do filme,
sob a forma de canais. Esses canais vdo diminuindo em nimero e tamanho ao longo da
construgdo do filme, até se obter uma estrutura aproximadamente uniforme [41, 42]. Os
resultados do modelo indicam que serd possivel alterar a permeabilidade de um filme com um
determinado niimero de camadas de polielectrdlitos, construindo-o sobre um modificante,
uma vez que dessa forma se poderd obter um nimero diferente de defeitos, condicionando
assim a permeabilidade.

Para verificar esta hipotese, estudaram-se vérios filmes de polielectrélitos depositados

sobre eléctrodos de ouro modificados com dcido 3-mercaptopropandico (MPA) — modificante
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com cadeia curta (3 C), cujo grupo terminal apresenta carga negativa — ou
6-amino-1-hexanotiol (AHT) ou 11-amino-1-undecanotiol (AUT) — modificantes com cadeia
mais longa (6 e 11 C, respectivamente), com um grupo amina em posi¢do terminal —
comparando os resultados com os obtidos utilizando cisteamina como modificante.
Considerem-se os diagramas de impedancia ilustrados na Figura 4.15, relativos ao
estudo de filmes de PSS e PAH com diferentes nimeros de camadas, depositados em
eléctrodos de ouro previamente modificados por cisteamina. Este modificante, que tem uma
cadeia curta com apenas dois carbonos, forma uma estrutura pouco organizada na superficie
do ouro, levando a existéncia de muitos defeitos, de tal modo que a sua influéncia numa
reac¢io de uma espécie electroactiva, relativamente ao eléctrodo limpo, é pequena. Como se
tinha observado, h4d uma alteracido na forma dos diagramas de impedéancia na zona 6 < N < §,
que corresponde a uma zona de transicdo na estrutura dos filmes, na qual os canais,
resultantes da evolugdo dos defeitos da camada de modificante, comecam a ficar cobertos
pelas camadas de polielectrélitos que vao sendo depositadas, alterando o tipo de difusdo da

espécie electroactiva.
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Figura 4.15: Diagramas de Espectroscopia de Impedincia Electroquimica obtidos com eléctrodos
Au+cisteamina+(PSS+PAH)y,, na presencga de [Fe(CN)s]* 1 mM + [Fe(CN)(,lj "1 mM em NaClO, 0,5
M, ao potencial de equilibrio do par [Fe(CN)¢]*™, num intervalo de frequéncias de 10000 a 0,1 Hz. Os
nimeros indicam o nimero de camadas depositadas no eléctrodo, N: valores pares representam os
filmes cuja camada terminal é PAH e valores impares caracterizam os filmes cuja camada terminal é
PSS. As linhas correspondem ao ajuste do modelo do circuito da Figura 3.18 (b) aos pontos
experimentais representados.

129




Filmes de polielectrélitos nanoestruturados: transporte iénico e aplicagoes

Para filmes depositados sobre eléctrodos modificados com MPA, observa-se uma zona
de transi¢do também na passagem de N = 6 para N = 7, embora agora seja uma alteracdo mais
significativa, correspondendo também a uma variacao brusca na resisténcia de transferéncia
de carga aparente, R’,, de 5,4 para 26 k€2, como se pode constatar nos diagramas de
impedancia ilustrados na Figura 4.16 e da andlise dos valores dos pardmetros de ajuste do

circuito da Figura 3.18 (b), coligidos na Tabela 4.4.
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Figura 4.16: Diagramas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica obtidos com eléctrodos
Au+MPA+(PAH+PSS)yn,, na presenca de [Fe(CN)s]* 1 mM + [Fe(CN)¢]* 1 mM em NaClO, 0,5 M,
ao potencial de equilibrio do par [Fe(CN)s>™, num intervalo de frequéncias de 10000 a 0,1 Hz. Os
nimeros indicam o nimero de camadas depositadas no eléctrodo, N: valores pares representam os
filmes cuja camada terminal é PSS e valores impares caracterizam os filmes cuja camada terminal €
PAH. As linhas correspondem ao ajuste do modelo do circuito da Figura 3.18 (b) aos pontos
experimentais representados.

O tamanho da cadeia carbonada da cisteamina e do MPA ¢ semelhante, pelo que a

organizagdo das monocamadas que originam nao deve ser muito diferente. As diferengas
estardo sobretudo relacionadas com o efeito do grupo em posigdo ®: R-NH] no caso da

cisteamina e R-COO" no caso do MPA (em ambos os casos, o pH da solucao é o indicado

para que o grupo esteja na forma ionizada).
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Ambos sdo grupos polares, cujas interac¢Oes entre eles, do tipo dipolo-dipolo,
participam na estabilizacdo da monocamada [102]. Assim, o ponto de partida para a
construcdo dos filmes serd equivalente. Se a densidade de carga superficial inicial é
semelhante e considerando que o crescimento dos filmes € linear, iniciar a constru¢ido dos
filmes pelo polianido ou pelo policatido (de acordo com o sinal da carga superficial inicial)
deve originar filmes com propriedades idénticas. Em concordincia, observou-se nos
resultados de impedéncia electroquimica que a zona de transi¢cdo de um filme poroso e pouco
organizado para uma situacdo em que os poros vao sendo cobertos e o filme adquire,
progressivamente, propriedades de membrana, ocorre para um nimero equivalente de
camadas de polielectrdlitos.

Se o efeito da carga do modificante ndo introduz alteracdes significativas nas
propriedades dos filmes (desde que as interacgdes entre os grupos carregados em cada
modificante nao sejam suficientemente diferentes para condicionar a organizacdo das
respectivas monocamadas), o mesmo nao devera acontecer variando o tamanho da cadeia dos
modificantes. De facto, como ja foi afirmado, modificantes cujas cadeias carbonadas
apresentem tamanhos diferentes originam monocamadas com organizacgoes diferentes, sendo
que aquele cuja cadeia carbonada seja mais longa originard a monocamada mais organizada e
compacta [108].

Os resultados do estudo, por EIE, de filmes de polielectrélitos do tipo (PSS+PAH)n.2
depositados sobre eléctrodos de ouro previamente modificados por 6-amino-1-hexanotiol
(AHT) ou por 1l-amino-l-undecanotiol (AUT) sdo apresentados, respectivamente, nas
Figuras 4.17 ¢ 4.18.

Para qualquer dos modificantes utilizados, observa-se uma constru¢ido efectiva do
filme, traduzida no aumento da impeddncia com o aumento do nimero de camadas
depositadas, sobretudo devida ao aumento da resisténcia de transferéncia de carga aparente,
R’(, € diminui¢do do valor de Yy para o segundo elemento de fase constante, 0>, relativo a
difusdo das espécies electroactivas. Estas duas variacdes indicam que o processo se torna cada
vez mais controlado pelo transporte de massa através do filme, a medida que aumenta o
nimero de camadas do filme de polielectrélitos. Estes e os demais valores dos parimetros de
ajuste do modelo do circuito da Figura 3.18 (b) aos pontos experimentais encontram-se

coligidos na Tabela 4.5.
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Figura 4.17: Diagramas de Espectroscopia de Impedincia Electroquimica obtidos com eléctrodos
Au+AHT+(PSS+PAH)y.2, na presenga de [Fe(CN)g]" 1 mM + [Fe(CN)s]* 1 mM em NaClO, 0,5 M, ao
potencial de equilibrio do par [Fe(CN)s]*™", num intervalo de frequéncias de 10000 a 0,1 Hz. Os
nimeros indicam o nimero de camadas depositadas no eléctrodo, N: valores pares representam os
filmes cuja camada terminal é PAH e valores impares caracterizam os filmes cuja camada terminal ¢
PSS. As linhas correspondem ao ajuste do modelo do circuito da Figura 3.18 (b) aos pontos
experimentais.
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Figura 4.18: Diagramas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica obtidos com eléctrodos
Au+AUT+PSS+PAH)n, na presenga de [Fe(CN)e]™ 1 mM + [Fe(CN)f.]3' 1 mM em NaClO, 0,5 M, ao
potencial de equilibrio do par [Fe(CN)]*™*, num intervalo de frequéncias de 10000 a 0,1 Hz. Os
nimeros indicam o nimero de camadas depositadas no eléctrodo, N: valores pares representam os
filmes cuja camada terminal é PAH e valores impares caracterizam os filmes cuja camada terminal é
PSS. As linhas correspondem ao ajuste do modelo do circuito da Figura 3.18 (b) aos pontos
experimentais.
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Controlo da permeabilidade de filmes de polielectrdlitos

Comparando os resultados obtidos com filmes depositados sobre AHT e AUT com os
obtidos para os filmes com 0o mesmo nimero de camadas depositados sobre cisteamina,
observa-se um aumento gradual da resisténcia de transferéncia de carga aparente, R’,, € que €
acompanhado por uma diminui¢éio do valor de Y, para o segundo elemento de fase constante,
03, que se refere a difusdo das espécies electroactivas, com o aumento do nimero de dtomos

de carbono na cadeia carbonada do modificante:

R’ (cisteamina — 2C) < R’;. (AHT - 6C) < R’,. (AUT - 11C)
0 Yy (cisteamina — 2C) > Q5: Yy (AHT — 6C) > Q5: Yy (AUT - 11C)

As diferengas nas respostas de impedincia obtidas com filmes de polielectrélitos
depositados sobre modificantes com cadeias carbonadas com tamanho diferente s@o
claramente visiveis nas Figuras 4.19, 4.20 e 4.21, respeitantes a filmes com 4, 5 e 7 camadas

de polielectrdlitos, respectivamente.
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Figura 4.19: Diagramas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica obtidos com filmes
(PSS+PAH),, depositados sobre eléctrodos de ouro previamente modificados com cisteamina (Cist.),
6-amino-1-hexanotiol (AHT) ou 11-amino-1-undecanotiol (AUT), na presenga de [Fe(CN)ﬁ]“' I mM +
[Fe(CN)s]* 1 mM em NaClO, 0,5 M, ao potencial de equilibrio do par [Fe(CN)s)*"*, num intervalo de
frequéncias de 10000 a 0,1 Hz. As linhas correspondem ao ajuste do modelo do circuito da Figura 3.18
(b) aos pontos experimentais.
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Figura 4.20: Diagramas de Espectroscopia de Impedincia Electroquimica obtidos com filmes
(PSS+PAH),+PSS, depositados sobre eléctrodos de ouro previamente modificados com cisteamina
(Cist.), 6-amino-1-hexanotiol (AHT) ou 11-amino-1-undecanotiol (AUT), na presenca de [Fe(CN)q]"
1 mM + [Fe(CN)s]* 1 mM em NaClO, 0,5 M, ao potencial de equilibrio do par [Fe(CN)s]*"", num
intervalo de frequéncias de 10000 a 0,1 Hz. As linhas correspondem ao ajuste do modelo do circuito
da Figura 3.18 (b) aos pontos experimentais. |
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Figura 4.21: Diagramas de Espectroscopia de Impedincia Electroquimica obtidos com filmes
(PSS+PAH);+PSS, depositados sobre eléctrodos de ouro previamente modificados com cisteamina
(Cist.) ou 6-amino-1-hexanotiol (AHT), na presenca de [Fe(CN)f,]4' 1 mM + [Fe(CN)6]3' I mM em
NaClO, 0,5 M, ao potencial de equilibrio do par [Fe(CN)s]*™*, num intervalo de frequéncias de 10000
a 0,1 Hz. As linhas correspondem ao ajuste do modelo do circuito da Figura 3.18 (b) aos pontos
experimentais.
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Controlo da permeabilidade de filmes de polielectrélitos

As diferencas observadas na resposta de impedancia electroquimica resultam da
diferenga no transporte i6nico através dos filmes de polielectrolitos, como consequéncia das
diferencas estruturais provocadas pela deposi¢do sobre modificantes diferentes. De acordo
com a hipétese formulada, o aumento da impedancia global do processo de reacgao da espécie
electroactiva com o aumento do tamanho da cadeia carbonada do modificante deve-se ao
facto do filme adquirir uma estrutura mais compacta para menor nimero de camadas.
Utilizando um modificante com cadeia carbonada mais longa, obter-se-4 uma camada com
menor nimero de defeitos. Consequentemente, o nimero de locais nao cobertos, que evoluem
posteriormente para canais, serd menor, pelo que o transporte i6nico através destes filmes sera
mais dificultado. Consequentemente, a estrutura equivalente a uma membrana homogénea
serd atingida com menor nimero de camadas de polielectrdlitos.

A alterac@o estrutural nos filmes, em virtude da utilizagio de diferentes modificantes,
€ devida a organizagdo e conformagdo adoptada pelos polielectrélitos e ndo pela alteragdo da
quantidade de material depositado em cada camada. Usando AUT como modificante, os
polielectrélitos adoptam uma conformagao tal que confere ao filme uma estrutura mais densa
e compacta do que acontece quando se utiliza cisteamina como modificante, para 0 mesmo
nimero de camadas, justificando os maiores valores de impedancia obtidos com esses filmes.
Porém, a quantidade de material depositado em cada camada ndo € significativamente
afectada pela utiliza¢cdo de um modificante diferente, como se pode observar no grifico da
Figura 4.22, que mostra a varia¢ido de massa depositada ao longo da construgdo de um filme
com N camadas de polielectrélitos sobre cisteamina ou 11-amino-1-undecanotiol, obtida por
microgravimetria com balanca de cristal de quartzo.

Em ambos os casos, a variagdo de massa provocada pela deposi¢ao de cada camada é
aproximadamente constante ao longo do crescimento do filme, para 0 mesmo polielectrélito, e
praticamente independente do modificante sobre o qual o filme é depositado.

Apesar da importancia aqui demonstrada, na literatura encontram-se mencionados
varios estudos electroquimicos de filmes de polielectrélitos depositados sobre modificantes
diferentes, sem que esse aspecto tenha sido levado em consideragdo na andlise dos resultados.
A recente excepg¢ao € devida a Zhao e colaboradores, que chamam a atengdo para as
diferencas existentes tanto na espessura e organizagdo das monocamadas de cisteamina e
dcido 11-mercaptoundecandico, como na interacg¢do entre 0s grupos em posi¢cdo o e a espécie
electroactiva [189]. De facto, quando € utilizado um modificante de cadeia curta, como

cisteamina [41, 42, 112], cistamina [43] ou &cido 3-mercaptopropandico [35, 148, 149],
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constata-se que os correspondentes filmes sdo permedveis a espécie electroactiva, mesmo
apos a deposi¢do de vérias camadas. Todavia, utilizando um modificante de cadeia longa,
como o acido 11-mercaptoundecandico [128, 189], uma sé camada de polielectrdlito pode ser

suficiente para quase bloquear o acesso da espécie electroactiva ao eléctrodo.
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Figura 4.22: Variacio total da massa depositada no cristal de quartzo com filme de ouro, previamente
modificado com cisteamina (quadrados abertos) ou 11-amino-1-undecanotiol (quadrados
preenchidos), em fung@o do nimero de camadas de polielectrélitos depositadas, N, na preparacdo do
filme (PSS+PAH)n,. Os valores de N pares representam os filmes cuja camada terminal é PAH e os
valores de N impares caracterizam os filmes cuja camada terminal é PSS.
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Capitulo

5. Aplicacoes de filmes de polielectrolitos: sensores

5.1. Aplicacdes de filmes de polielectrdlitos no desenvolvimento

de sensores

O desenvolvimento de sensores tem sido uma das aplicagdes mais importantes de
filmes de polielectrolitos [86-97, 110, 126, 190, 191]. Os sensores podem ser, essencialmente,
de dois tipos: (i) constituidos por um filme de polielectrdlitos, tirando partido da sua
permeabilidade selectiva [43, 85], ou (ii) envolvendo a incorporagdo de uma espécie sensora
no filme. A incorporagfo dessa espécie no filme pode ser realizada seguindo um de trés
processos: (i) deposi¢do em substituigdo do polianido ou do policatido [86-94, 110, 126, 190],
(ii) infiltragdo da espécie na matriz polimérica que constitui o filme [95] ou (iii) modificagdo
quimica do filme, adicionando-lhe grupos ou espécies com propriedades de reconhecimento
molecular [96-99, 110].

Um dos exemplos mais comuns de sensores do primeiro tipo ¢ observado com filmes
de polielectrdlitos depositados sobre eléctrodos, que permitem o desenvolvimento de sensores
electroquimicos. As propriedades deste tipo de sensores dependem da sensibilidade do filme
para o analito e da velocidade a que o sinal resultante dessa interac¢do ¢ detectado pelo
eléctrodo. Assim, é fundamental avaliar a interacgdo entre o filme e o analito, bem como o
transporte de massa e de carga através desse filme [161]. Um exemplo, ilustrado na Figura
5.1, é conseguido com a utilizagdo de um filme com uma permeabilidade adequada para que
apenas uma dada espécie atinja a superficie do eléctrodo, sendo detectada
amperometricamente, eliminando a interferéncia de outras espécies presentes, que ndo
conseguem atingir a superficie do eléctrodo por ndo serem capazes de atravessar o filme [85].

A possibilidade de detecgdo de ides, tirando partido das propriedades que os filmes de
polielectrolitos exibem enquanto constituintes de eléctrodos modificados, foi também descrita
para o caso de Ca’", por Dai et al. [149]. O mecanismo de detecgdio da presenca de Ca’ em
solugdo envolve a participagdo de uma espécie electroactiva e baseia-se na competi¢do entre
Ca’ e [Ru(NH;)ﬁ]3 * por locais de adsor¢dio. Aumentando a quantidade de Ca’", observou-se

uma diminui¢do da intensidade de corrente resultante da redugdo de [Ru(NH;3)]*", que os
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autores consideram ser devida a uma diminuigfio da quantidade de [Ru(NHa)e]*" adsorvido no

filme, em consequéncia da sua substituigio por Ca®".

espécie espécie
analito interferente analito interferente

! ! ! }
& & @ e

X

filme de
polielectrolitos

+— eléectrodo

(a) (b)

Figura 5.1: Esquema ilustrativo da utilizagdo de um filme de polielectrolitos na construgdo de um
sensor, tirando partido da sua permeabilidade selectiva. Na auséncia de filme (a), as duas espécies —
analito e interferente — atingem a superficie do eléctrodo, sofrendo reaccdo electroquimica. Na
presenca de filme (b) sé o analito sofrera reacgio electroquimica na superficie do eléctrodo.

Relativamente ao desenvolvimento de sensores através da construgdo de filmes com
propriedades de reconhecimento molecular, a estratégia seguida tem-se baseado
invariavelmente na incorporagdo de enzimas, em que o exemplo mais estudado diz respeito a
filmes construidos com glucose oxidase (GOx) para a sua aplicagdo em sensores de glucose
[87, 91, 127, 190, 192-197]. Os filmes podem ser construidos por automontagem
electrostatica, utilizando GOx como polianido [87, 194, 195] ou como policatido, apos
modificagdo quimica [127], mas também através de ligagdes covalentes, utilizando GOx
modificada [190, 192] ou ainda por interacg¢oes bio-especificas [91]. A utilizag@o de ligagdes
covalentes permite tornar os filmes mais resistentes a alteragdes de forca idnica e pH da
solugdo do que no caso em que a construgdo envolve apenas interacgdes electrostaticas [190].
A detecgdio da glucose usando este tipo de sistemas ¢ feita electroquimicamente, através da
medi¢do da intensidade de corrente devida a reacgdo electroquimica de H;O; resultante da
reac¢do catalitica [91] ou através da medi¢do da intensidade de corrente electrocatalitica
devida a reac¢do de um mediador presente na solugéo [190, 195] ou imobilizado no filme [87,
192, 194]. O valor da intensidade de corrente medida em ambos os casos aumenta com o

nimero de camadas de GOx existentes no filme, permitindo desenvolver sensores com
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diferentes sensibilidades e limites de deteccdo [87, 91, 190, 192, 195]. Recentemente, Zhang e
colaboradores reportaram a incorporagdo de nanoparticulas de ouro na matriz polimérica, que
fazem aumentar a transferéncia electronica entre o analito e a superficie do eléctrodo,
permitindo melhorar a sensibilidade do sensor [196, 197].

Para além de sensores electroquimicos, é possivel desenvolver outro tipo de sensores
utilizando filmes preparados pela técnica da automontagem electrostatica, como o0s sensores
opticos [110, 191, 198] ou os microgravimétricos [199-201]. Por exemplo, Lee e
colaboradores desenvolveram sensores Opticos para pH e ides metalicos utilizando a
tecnologia de automontagem electrostatica [110]. Para o sensor de pH, preparou-se um filme
através da deposicdo de um policatidlo e de wuma molécula fluorescente,
1-hidroxipireno-3,6,8-trissulfonato, que apresenta picos de emissdo bem definidos e distintos
para as formas protonada e desprotonada. Quando mergulhado numa solugdo, a molécula
fluorescente adquire um determinado grau de protonagédo de acordo com o pH da solugéo, que
pode assim ser determinado pela posigdo relativa dos picos e pela intensidade de fluorescéncia
medida. No caso do sensor para ides metalicos, o filme foi construido utilizando um
policatido e poli(acrilato) previamente modificado pela ligagdo covalente de espécies
indicadoras. Neste caso, verifica-se a diminuigdo da intensidade de fluorescéncia na presenca
de ides ferro (I1I), devido a ocorréncia de transferéncia electronica da espécie indicadora para
0 ido. A diminuigdo da intensidade de fluorescéncia é tanto mais acentuada quanto maior for a

quantidade de ido presente em solugdo, permitindo assim determinar a sua concentragao.

Neste capitulo vdo abordar-se os estudos feitos com vista ao desenvolvimento de um
sensor para catifio bario, baseado em alteragoes de permeabilidade do filme de polielectrélitos

53 ; 2+ 5
a uma espécie electroactiva causadas pela presenga de Ba® em solugéo.

5.2. Procedimento Experimental

L Reagentes e Material

Os reagentes cisteamina (Fluka), poli(4-estirenossulfonato) de sodio, PSS, (PSS,
MM=70000, Aldrich), hidrocloreto de poli(alilamina) PAH (MM=15000, Aldrich),
NaClO4.H,O  (Merck), Ba(ClO4); (Aldrich), NaNOs; (Merck), Ba(NO3), (Merck),
K4[Fe(CN)].3H,0 (Fluka), K;[Fe(CN)s] (Merck) e [Ru(NHj3)6|Cly (Aldrich) foram usados
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sem purificagio adicional. Agua desionizada (resistividade > 18 MQ cm, Millipore) foi usada
na preparagdo de solugdes, em todas as experiéncias e em todos os procedimentos de limpeza.
Eléctrodos de disco de ouro com didmetro de 2 mm (Radiometer EM-EDI-AuD?2)

foram usados como substrato para a preparacdo dos filmes de polielectrélitos.

II.  Modificacdo da superficie de ouro por filmes automontados

A preparagdo dos filmes de polielectrolitos seguiu o procedimento descrito nos
capitulos anteriores. Em resumo, o eléctrodo de ouro foi limpo por imersdo em solugdo
piranha, seguida de polimento mecénico e limpeza electroquimica do ouro. A superficie do
eléctrodo foi entdo modificada com cisteamina, seguindo-se a deposig¢do electrostatica
alternada dos polielectrlitos PSS e PAH, a partir das respectivas solugdes aquosas 1 mg mL™
em meio tampdo acetato 0,1 M, pH = 4,5, durante 20 minutos, até se atingir o nimero de

camadas pretendido.

III. Estudos electroquimicos

As experiéncias electroquimicas foram realizadas a temperatura ambiente (= 20 °C),
utilizando uma célula de trés eléctrodos: eléctrodo de trabalho de disco de ouro modificado
com filme de polielectrdlitos, eléctrodo auxiliar de rede de platina e eléctrodo de referéncia de
Ag/AgCl/NaCl 3M, ligado a solugdo por um capilar de Luggin. A célula foi colocada dentro
de uma caixa de Faraday.

As medi¢des de VC foram realizadas com o auxilio de um potenciostato Autolab
PSTAT 10. As medigdes de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE) foram
realizadas apés as medi¢des de VC, utilizando um analisador de resposta de frequéncias
Solartron 1250 acoplado a um potenciostato Solartron 1287, com uma perturbagdo sinusoidal
com amplitude de 20 mV, centrada no potencial de equilibrio do par oxido/redutor utilizado, e
com frequéncia de 10000 a 0,1 Hz (10 pontos por década).

A solugdo no interior da célula electroquimica era constituida por NaClO4 + Ba(ClOy4),
ou NaNO; + Ba(NOs),; com forga idénica aproximadamente constante e igual a 0,1 M e sonda
electroquimica: respectivamente, [Fe(CN)6]3'M' ou [Ru(NH3)6]3+, com concentragdo igual a 1

mM.
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O oxigénio dissolvido foi removido por passagem de corrente de azoto durante pelo
menos 10 minutos, mantendo-se uma atmosfera de azoto no interior da célula durante a

execugdo das experiéncias.

IV. Microgravimetria usando balanga de cristal de quartzo

Para as experiéncias de microgravimetria usando uma balanga de cristal de quartzo
(Tecnobiochip Picobalance V3), construiu-se um filme com dez camadas, (PSS+PAH)s, sobre
um cristal de quartzo (International Crystal Manufacturing Co, Inc.) previamente modificado
com cisteamina, seguindo o procedimento descrito anteriormente. O cristal modificado foi
montado na célula, a qual se adicionaram 10 mL de solugdo de NaClO4 0,1 M. A medigdo da
frequéncia de vibragdo do cristal foi medida continuamente, durante as sucessivas adigdes de
solugdo de Ba(ClOy4), 0,1 M a solugdo inicial, necessarias a obtengdo das concentragdes de

Ba’" desejadas.

5.3. Sensibilidade a presen¢a de Ba** em solucio

No capitulo anterior conclui-se que a permeabilidade dos filmes de polielectrolitos a
uma sonda electroquimica ¢ sensivel a presenga de determinados catides em solugdo. Se este
efeito for gradual, podera constituir o ponto de partida para o desenvolvimento de um sensor

" . 2+ ' , .
para um desses catides, em particular para Ba“, por ser aquele para o qual o efeito ¢ mais
pronunciado.

Para avaliar esta possibilidade, estudou-se electroquimicamente a permeabilidade de

3% mergulhado numa solugdo de NaClO, +

um filme de polielectrolitos a [Fe(CN)g]
[Fe(CN)s]*™, a qual se adicionaram sucessivas porg¢des de solugdo de Ba(ClO4), 0,1 M. Os
voltamogramas obtidos sdo apresentados na Figura 5.2.

O efeito da presenga de Ba’" em solugdo afecta gradualmente a permeabilidade do
filme de polielectrolitos para a sonda electroquimica, de acordo com a concentragéo de Ba®*'
presente na solugfo. Observa-se uma alteragdo progressiva na intensidade de corrente e na
forma dos voltamogramas ciclicos. A intensidade de corrente aumenta com o aumento da

concentragio de Ba®" em solugfio e a forma dos voltamogramas passa de patamares para

voltamogramas com picos.
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Figura 5.2: Voltamogramas ciclicos obtidos com eléctrodo Au+tcisteamina+(PSS+PAH);+PSS na
presenca de [Fe(CN)6]4' 1 mM + [Fe(CN)]™ 1 mM em (a) NaClO, 0,1 M, (b) NaClO, 0,1 M +
Ba(ClO,); 0,5 mM, (c¢) NaClO, 0,099 M + Ba(ClO,), 1 mM, (d) NaClO, 0,098 M + Ba(ClO,), 2 mM,
(e) NaClO, 0,096 M + Ba(ClO,), 4 mM, (f) NaClO,4 0,094 M + Ba(ClO,); 6 mM, (g) NaClO, 0,08 M +
Ba(ClOy); 0,02 M, com velocidade de varrimento v = 50 mV .

De acordo com os valores de intensidades de corrente e potenciais de pico
apresentados na Tabela 5.1, observa-se que a intensidade de corrente do pico anddico se
aproxima progressivamente da intensidade de corrente do pico catédico e que a diferenga de

. ; W ~ 2% ~
potencial entre os picos diminui com o aumento da concentragdo de Ba® em solugdo. Estas
variagdes sugerem um aumento da reversibilidade do processo electroquimico ou uma

eventual alteracdo do mecanismo de transporte da espécie electroactiva.

Tabela 5.1: Valores de intensidades de corrente e potenciais de pico relativos aos voltamogramas da
Figura 5.2, obtidos com um eléctrodo Au+cisteamina+(PSS+PAH),+PSS na presenga de diferentes
concentragdes de Ba®* em solugdo.

IBa™'| Epa Ey» ipa B ipe AE, -
/M IV Y / pA IV / nA py o el

0 ndo ha picos, mas sim patamares

0,0005 ndo ha picos, mas sim patamares

0,001 ndo ha picos, mas sim patamares

0,002 363 224 237 -42 -1,94 405 1,22

0,004 312 207 3,49 40 -2,93 272 1,19

0,006 294 203 4,24 82 -3,70 212 1,18

0,020 283 208 6,24 132 -5,45 151 1,14
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Os resultados de EIE, ilustrados na Figura 5.3, mostram a mesma tendéncia.
Observa-se a diminui¢do da impedancia do processo electroquimico com o aumento da
concentragio de Ba’' em solugdo. A diminuigio de impedancia, segundo o modelo de
Randles modificado utilizado no capitulo anterior, deve-se fundamentalmente a diminuigdo da
resisténcia de transferéncia de carga aparente, que passa de 9x 10* Q na auséncia de Ba®', para
0,58x10* Q na presenca de Ba’* 0,02 M, como se constata da analise dos valores dos

parametros de ajuste coligidos na Tabela 5.2.
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Figura 5.3: Diagramas de EIE obtidos com um eléctrodo Au+tcisteamina+(PSS+PAH);+PSS na
presenga de [Fe(CN),]* 1 mM + [Fe(CN)(,]3' 1 mM em (a) NaClO, 0,1 M, (b) NaClO, 0,1 M +
Ba(ClOy); 0,5 mAM, (¢) NaClO,4 0,099 M + Ba(ClOy), 1 mM, (d) NaClO, 0,098 M + Ba(Cl0,), 2 mM,
(e) NaClOy 0,096 M + Ba(ClOy); 4 mM, (f) NaClO, 0,094 M + Ba(ClO,), 6 mM, (g) NaClO, 0,08 M +
Ba(Cl0,), 0,02 M, ao potencial de equilibrio do par [Fe(CN)s]"™*, num intervalo de frequéncias de
10000 a 0,1 Hz. As linhas representam o ajuste do modelo do circuito da Figura 3.18 (b) aos pontos
experimentais representados.

Este tipo de comportamento é semelhante ao observado com o aumento do niimero de
camadas do filme de polielectrélitos, descrito no capitulo 3, agora no sentido contrario (entdo,
os picos dos voltamogramas ciclicos davam lugar a patamares e observava-se o aumento da

impedéncia do processo).
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Tal como foi descrito anteriormente, este tipo de comportamento podera ser atribuido
a uma alteragdo estrutural do filme, com consequéncias na sua permeabilidade. Como ja foi
referido, a presenga de catido Ba’" em solugdo afecta a estrutura do filme, uma vez que
compete directamente com o policatido na associagdo com o polianido para a formagdo dos
pares ionicos que conferem estabilidade ao filme [69]. Assim, o aumento da concentragio de
Ba™" em solugdo provoca um acréscimo de competigio com o policatido, podendo provocar
ruptura de alguns dos pares poli-ionicos formados, contribuindo para que o filme adquira uma
estrutura progressivamente menos densa. O transporte da sonda electroquimica através do
filme é entdo facilitado, que se traduz na diminuig¢do da resisténcia de transferéncia de carga
aparente, R, devido a diminui¢do da resisténcia do filme ou da resisténcia de transporte

associada, referida no capitulo 3 [170].

Outra explicagfo deriva do facto de ser conhecida a interac¢do de catides metalicos na
reaccdo de oxidacdo-redugdo do hexacianoferrato, tendo sido mesmo sugerida a formagdo de
um complexo intermedidrio envolvendo o catido metalico e o hexacianoferrato [180, 181].
Uma vez que esse complexo teria menor carga negativa, o seu transporte atraveés do filme
seria facilitado por efeito de Donnan (quanto menor a carga do ido, menor ¢ a repulsdo por
parte das cargas fixas no interior do filme de polielectrélitos), provocando um aumento de
intensidade de corrente e diminuigdo da impedéancia do processo, tal como € observado. Para
avaliar esta hipétese, estudou-se o efeito do aumento da concentragdo de Ba’" em solugio na
reac¢do de outra sonda electroquimica, [Ru(NH;)e]*", para a qual a interac¢do com Ba’" ¢
electrostaticamente impedida. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 5.4 (VC) e
Figura 5.5 (EIE).

Tal como acontecia no caso do hexacianoferrato, a intensidade de corrente aumenta
com o aumento da concentragio de Ba’'. Observa-se ainda a alteragio da forma dos
voltamogramas, em que os patamares ddo lugar a picos cada vez mais bem definidos. Dos
valores das intensidades de corrente e dos potenciais de pico indicados na Tabela 5.3, é
possivel também constatar-se a aproximagdo progressiva da intensidade de corrente do pico
anodico a intensidade de corrente do pico catddico, bem como a diminuigdo da diferenga de
potencial entre picos com o aumento da concentragdo de Ba®' em solugo, sugerindo um
aumento da reversibilidade do processo ou a eventual alteragdo do mecanismo de transporte

de massa da espécie electroactiva.
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Figura 5.4: Voltamogramas ciclicos obtidos com eléctrodo Au+tcisteamina+(PSS+PAH); na presenga
de [Ru(NH:)s]>" 1 mM em (a) NaNO; 0,1 M, (b) NaNO; 0,1 M + Ba(NO;), 0,5 mA, (c) NaNO; 0,098
M + Ba(NOs), 2 mM, (d) NaNO; 0,094 M + Ba(NO;), 6 mM, com velocidade de varrimento v = 50
mV s™.
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Figura 5.5: Diagramas de EIE obtidos com um eléctrodo Au+tcisteaminat(PSS+PAH); na presenga de
[Ru(NHa)s]*" 1 mM em (a) NaNO; 0,1 M, (b) NaNO: 0,1 M + Ba(NO,) 0,5 mM, (¢) NaNO; 0,098 M
+ Ba(NO;3), 2 mM, (d) NaNO; 0,094 M + Ba(NO;), 6 mM, ao potencial de equilibrio do par
[Ru(NH3)6]3+’2+, num intervalo de frequéncias de 10000 a 0,1 Hz. As linhas representam o ajuste do
modelo do circuito da Figura 3.18 (b) aos pontos experimentais representados.
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Tabela 5.3: Valores de intensidades de corrente e potenciais de pico relativos aos voltamogramas da
Figura 5.4, obtidos com um eléctrodo Autcisteamina+(PSS+PAH), na presenca de diferentes
concentragdes de Ba®* em solugdo.

IBa™"| Epa ipa Epe Epn ipc AE, o
/M IV / nA /V /V / nA /V g o
0 ndo ha picos, mas sim patamares
0,0005 -83 1,45 249 -170 -2,83 166 0,512
0,002 -108 211 232 -165 -3,52 124 0,599
0,006 -113 2,70 224 -164 -4,30 111 0,628

A impedéncia do processo electroquimico diminui com o aumento da concentragio de
Ba’" em solugo, fundamentalmente devido a diminui¢iio da resisténcia de transferéncia de
carga aparente, de 3,9x 10* Q na auséncia de Ba’", para 0,9><104 ) na presenca de Ba® 0,006
M. Dada a enorme semelhanga entre os efeitos provocados pelo catido Ba’" sobre as duas
sondas electroquimicas, € de crer que esse efeito ndo podera ser atribuido a interacgdo do
catiio Ba®" com a sonda electroquimica, pelo que ser atribuido a alteragio das propriedades
do filme.

Considerando que o catido Ba®" pode competir directamente com o policatiio para a
formagdo de pares i6nicos com o polianido, pds-se a hipotese da variagdo das respostas
electroquimicas ser causada pela destrui¢do ou remogéo do filme com a adigédo de Ba®'. Essa
destrui¢do ou remog¢do do filme seria consequéncia da destrui¢do dos pares poli-ionicos
responsaveis pela organizagdo estrutural do filme. Para testar a hipotese, mediu-se a massa de
um filme com cinco pares de camadas, (PSS+PAH)s, durante a adigdo de solugdo de Ba®',
recorrendo a balanga de cristal de quartzo. O resultado das medigdes efectuadas esta
representado na Figura 5.6.

Observa-se um ligeiro aumento da frequéncia de vibragéo do cristal com a adigdo de
solugdo de Ba*'. Note-se que o aumento da frequéncia de vibragio é de 10 Hz e que a adigdo
de uma camada de PAH provoca uma variagdo de frequéncia de vibragdo de cerca de 32 Hz
(secgdo 2.4. 1.). Poder-se-a4 argumentar que a variagdo de frequéncia de vibragdo observada
corresponde a alteragdo da massa do filme de polielectrélitos. Todavia, a remogdo de parte de
uma camada, por si s6, ndo justifica a alteragdo observada nas respostas electroquimicas.
Comparando com os resultados obtidos com filmes com diferentes nimeros de camadas,
verifica-se que, se o efeito fosse explicado pela remogéo do filme, seria necessario que essa
remogdo fosse bastante significativa para que se observasse tal alteragdo na resposta

electroquimica. Além do mais, a variagdo da frequéncia de vibragdo observada pode ser
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apenas um artefacto experimental. A adigdo de solugdo de Ba*" a solugfio da célula provocou,
naturalmente, um aumento de volume desta ultima. Verificou-se, numa experiéncia paralela,
que o aumento de volume da solugdo da célula causa um aumento da frequéncia de vibragdo
da mesma ordem de grandeza da variagdo observada com a adigio de solugdo de Ba®* (alguns

Hz).
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Figura 5.6: Variagdo da frequéncia de vibragdo do cristal de quartzo, modificado com um filme
(PSS+PAH)s, durante a adicdo de solugio de Ba®" a solugdo de NaClO4 0,1 M existente na célula,
originando uma concentragdo de Ba®" na célula igual a (a) 0,5 mAZ, (b) 1 mM, (c) 4 mM, (d) 6 mM, (e)
10 mM, (f) 20 mM e (g) 50 mM.

A possibilidade de destruicdo ou remogdo do filme por acgdo da adi¢do de solugdo de
Ba’" foi também avaliada por espectroscopia de UV, recorrendo as bandas de absorgdo dos
anéis aromaticos do PSS. Assim, preparou-se um filme com nove camadas de polielectrolitos,
(PSS+PAH),+PSS, numa ldmina de quartzo, que foi mergulhada em solugdo de NaClO,4 0,5
M durante uma noite e posteriormente mergulhada em solugio de Ba(ClO4), 0,5 M, no sentido
de submeter o filme a condigdes semelhantes as que tinha sido sujeito o filme analisado
electroquimicamente. Os espectros de UV obtidos apds a preparagdo do filme e apos cada
uma das imersdes sdo apresentados na Figura 5.7. Apresenta-se também o espectro obtido
durante a construgdo do filme, apés a deposi¢do de oito camadas, para melhor avaliar a

eventual variagdo de absorvéncia.
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Figura 5.7: Espectros de UV de um filme com nove camadas, (PSS+PAH),+PSS, obtidos apos a
construgdo do filme, apds a imersdo em solugdo de NaClO, 0,5 M durante uma noite e apds a
subsequente imersdo em solugdo de Ba(ClO,); 0,5 M durante uma noite. Apresenta-se também o
espectro obtido apos a deposigdo da oitava camada, para comparagéo.

A imersdo do filme de polielectrélitos na solugdo de NaClO4 provocou uma ligeira
diminui¢do da absorvancia das bandas caracteristicas dos anéis aromaticos, constituintes do
PSS. Esta diminui¢do pode ser devida a remogdo parcial de PSS da ultima camada, provocada
pela ruptura de algumas ligagdes poli-ionicas em consequéncia da blindagem de carga levada
a cabo pelos ides do electrélito, mas pode também significar um efeito de reorganizagio do
filme, causado pela imersdo prolongada numa solugéo de electrolito. A consequente imersdo
em solugdo de Ba(ClO4); ndo parece provocar alteragdes no filme, a julgar pela equivaléncia
dos espectros obtidos apos as respectivas imersdes, corroborando os resultados obtidos
através da balanga de cristal de quartzo, que indicam ndo haver destrui¢do ou remogdo do

filme por acgdo de Ba®".

L Avaliagio do desempenho do sensor a Ba**

A Figura 5.8 mostra os voltamogramas lineares de um eléctrodo rotativo de disco
Au+tcisteamina+(PSS+PAH);+PSS, animado de uma velocidade de 900 rpm e mergulhado
numa solugdo de [Fe(CN)s]*™*, a qual se adicionou quantidades crescentes de catifio Ba®".

Tal como se tinha observado na analise por voltametria ciclica, descrita anteriormente,
observa-se um aumento da intensidade de corrente com o aumento da concentragdo de Ba®',
acompanhado por uma progressiva modifica¢do da forma dos voltamogramas.
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Figura 5.8: Voltamogramas obtidos com um eléctrodo rotativo de disco de
Au+tcisteaminaH(PSS+PAH);+PSS, com velocidade de rotagdo de 900 rpm, na presenga de
[Fe(CN)s]* 1 mM + [Fe(CN)s]™" 1 mM em (a) NaClO, 0,1 M, (b) NaClO, 0,1 M + Ba(ClOy); 0,5 mM,
(c) NaClO, 0,099 M+ Ba(ClOy), 1 mM, (d) NaClO, 0,098 M + Ba(ClO,), 2 mM, (e) NaClO, 0,096 M
+ Ba(ClOy), 4 mM, (f) NaClO,4 0,094 M + Ba(ClO,), 6 mM, (g) NaClO, 0,08 M + Ba(ClOy), 0,02 M,
(h) NaClO, 0,05 M + Ba(ClO,), 0,05 M, com velocidade de varrimento v = 10 mV s,

Essa altera¢do da forma sugere um aumento da reversibilidade do processo com o

aumento da concentragio de Ba’' em solugdo, suportado pelo aumento do declive da

representacdo grafica de log(lL" —l) vs potencial (Figura 5.9). Incluiu-se também na Figura

l_l.".a

5.9, para comparagdo, a representacdo grafica esperada para uma reacc¢do reversivel

envolvendo a troca de um electrdo (declive igual a 1/0,05916 v'!a298 K).

]

reversivel

0.500 0.600

o

log ((ic=i)/(i-ia))

E/V

Figura 5.9: Representagdo grafica de log [ (i —i)/(i—i., )] em fungdo do potencial aplicado, para
resultados obtidos com um eléctrodo rotativo de disco de Autcisteamina+(PSS+PAH);+PSS na
presenca de diferentes concentragdes de Ba’' em solugdo (entre 0 e 0,050 M). Inclui-se também a
representagdo linear esperada para um sistema reversivel envolvendo a troca de um electréo.
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A variagdo da intensidade de corrente em fungdo da concentragdo de Ba*" em solugdo
estd representada na Figura 5.10 e permite observar que o aumento € progressivamente menor,

até atingir um maximo a partir de 0,02 M.
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Figura 5.10: Varia¢do da intensidade de corrente, medida a E = 600 mV, em fungdo da concentragio
de Ba’" em solugdo, obtida na analise de um eléctrodo Autcisteamina+(PSS+PAH);+PSS, com
velocidade de rotagdo de 900 rpm, na presenga de [Fe(CN)s]* 1 mM + [Fe(CN)]* 1 mM em NaClO,
(0,1 —¢) M + Ba(ClQy), ¢ M).

Esta sensibilidade a presenga de Ba’' em solugdo apresentada pelos filmes de
polielectrélitos potencia o desenvolvimento de um sensor para Ba*' utilizando este tipo de
sistemas. De facto, como se viu anteriormente, os filmes de polielectrolitos do tipo
(PSS+PAH)N2 ndo sdo destruidos por acgdo de Ba®', pelo que a alteragdo observada na
resposta electroquimica ¢ resultado do reconhecimento molecular desses filmes.

O filme ¢ sensivel a presenga de Ba** em solugdo em concentragdo igual ou superior a
5 x 10" M e a partir de 0,02 M o processo atinge a saturagio. Neste intervalo de
concentragdes obtém-se uma relagdo linear da intensidade de corrente com o logaritmo da
concentragio de Ba®", ilustrada no grafico da Figura 5.11, langando a base para a construgdo
de um sensor amperométrico.

A relagdo linear entre a intensidade de corrente e o logaritmo da concentragéio de Ba®'
em solugio podera estar relacionada com um mecanismo de adsorgdo de Ba’' no filme,
através da formagio de pares i6nicos com os grupos sulfonato do PSS. Essa adsorgio de Ba®'

no filme resulta na sua alteragdo estrutural, responsavel pela variagio das propriedades de
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transporte ionico através do filme. Assim, seguindo o modelo dos caminhos preferenciais
referido nos capitulos anteriores, que considera a existéncia de canais preferencials para o
transporte da espécie electroactiva ao longo do filme até a superficie do eléctrodo, a adsorgéo
de Ba®' fard aumentar o numero ou o tamanho desses canais através de alteragdes

conformacionais dos polielectrélitos que constituem o filme.
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Figura 5.11: Variagéo da intensidade de corrente em fungao do logaritmo da concentragio de Ba’" em
solucdo. A intensidade de corrente, medida a E = 600 mV, foi obtida no estudo de um eléctrodo
Au+tcisteamina+(PSS+PAH);+PSS, com velocidade de rotagdo de 900 rpm, na presenga de
[Fe(CN)s]" 1 mM + [Fe(CN)s]* 1 mM em NaClO, (0,1 — ¢) M + Ba(ClOy), ¢ M). A linha a tracejado
indica a zona de saturagfio do sistema.

O desenvolvimento de canais para o transporte de iSes altamente carregados na
presenca de um analito foi ja descrito, constituindo o principio basico de funcionamento dos
chamados «sensores de canais i6nicos» (ion channel sensors) [202, 203]. De facto, Schén et
al. descrevem um comportamento do transporte de espécies electroactivas através de uma
camada de proteinas em fungdo do pH semelhante ao aqui observado: verifica-se um aumento
da intensidade de corrente com o aumento do pH da solugéo, que resulta do maior transporte
das espécies. O aumento da intensidade de corrente é também linear com o logaritmo da
concentragdo de uma espécie presente em solugfo (pH = -log |[H+|) até¢ uma altura em que
atinge a saturagdo [203].

A existéncia dos canais para transporte ionico e sua alteracdo em consequéncia da
presenca de Ba®" pode ser demonstrada recorrendo a analise de filmes de polielectrdlitos por
microscopia de forga atomica (AFM). A Figura 5.12 representa o resultado da analise de um

filme de polielectrolitos com doze pares de camadas, (PSS+PAH),, e a Figura 5.13 representa
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o resultado da analise de um filme igual, mas apos a imersdo em solugdo de Ba®" durante uma

noite. Ambas as andlises foram feitas com os filmes secos.
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Figura 5.12: Imagem de microscopia de forga atomica de um filme de polielectrélitos com doze pares
de camadas, (PSS+PAH),,, depositado sobre mica.
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Figura 5.13: Imagem de microscopia de forga atomica de um filme de polielectrélitos com doze pares
de camadas, (PSS+PAH),,, depositado sobre mica, apos a imersdo em solugdo de catido bario durante
uma noite.
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~ . . ~ 5 2+
Como se observa pela comparagdo das imagens, a imersdo em solugdo de Ba

provoca uma alteragiio estrutural bastante significativa. O filme ndo sujeito a imersdo
apresenta uma estrutura uniforme, com uma rugosidade de cerca de 7 nm, com pequenos
buracos distribuidos pela superficie com um didmetro da ordem dos 10 ou 20 nm (pontos
pretos na Figura 5.12). Todavia, aquele que foi sujeito a imersio em solugdo de Ba®
apresenta uma estrutura com maior rugosidade — cerca de 23 nm — em reflexo da existéncia de
buracos com maiores dimensdes, apresentando didmetros da ordem das varias dezenas de
nanometros, podendo mesmo ultrapassar a centena de nanémetros (zonas pretas na Figura
5.13).

A alteragdo do tamanho dos buracos, que corresponderdo aos canais de transporte
16nico, mostra que a estrutura do filme se altera na presenca de Ba®*, constituindo assim um
«sensor de canal i6nico» para esse catido.

A alteragdo estrutural dos filmes de polielectrolitos na presenca de Ba’* é devida a
adsor¢do deste catifio através da formagdo de pares idnicos com os grupos sulfonato do
polianido (P-SOs’), podendo envolver destrui¢do de pares poli-ionicos, de acordo com os

esquemas reaccionais seguintes [69]:
Ba®'(ag) + 2 [Na' P-SO37 S [Ba>" (P-SO3),]+ 2 Na'(ag) (5.1)
Ba**(ag) + 2 [P-NH;' P-S057] & [Ba*" (P-SO3),] + 2 (P-NH;") (5.2)

Com o objectivo de demonstrar esta interac¢do entre Ba** e os grupos sulfonato do
PSS, analisaram-se vérias misturas de solugdo de PSS e solugdo de Ba®*, com diferentes
quantidades de bario, por espectroscopia de UV-Visivel. A Figura 5.14 pretende ilustrar os
resultados obtidos nessa analise.

Observa-se um aumento da absorvancia da mistura com o aumento da concentragdo da
solucdo de Ba2+, em todo o intervalo de comprimentos de onda utilizados. Este aumento da
absorvéncia para todos os comprimentos de onda sé pode ser explicado pela existéncia de um
bloqueio a passagem da radiagdo até ao detector. Esse bloqueio ¢ devido a presenga de um
precipitado, resultante da reacgfio de formagdio de pares i6nicos entre Ba’* e os grupos
sulfonato do polimero. A quantidade de precipitado € tanto maior quanto maior for a
concentragio de Ba®’, sendo visivel a olho nu quando se utilizam as solugdes de Ba’" mais

concentradas.
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Figura 5.14: Espectros de UV-Visivel de varias misturas de solugdo de PSS 1 mM (relativamente ao
monémero) com solugdes de Ba®* com diferentes concentragdes, indicadas no grafico.

A reversibilidade da liga¢do do catido bario ao filme de polielectrolitos e consequente
alteragdo estrutural foi avaliada através da tentativa de remocgédo de catido bario do filme por
complexagdo com EDTA ou precipitagdo com sulfato de sodio ou sulfato de guanidinium e
consequente lixiviagdo. A andlise, por espectroscopia de impedancia electroquimica, de um
filme de polielectrdlitos previamente mergulhado em solugdo de Ba®, apos a imersdo nas
solugdes dos referidos compostos, mostrou que, em qualquer dos casos, a resposta de
impedancia se mantinha constante ou, sofrendo alteragfo, recuperava o comportamento
anterior a tentativa de remogdo de Ba** com o prolongamento da imersdo na solugdo de
analise: NaClOy4 + [Fe(CN)(,]}'M' [132]. Ficou assim patente que a interacg¢do entre Ba’ e o
grupo sulfonato do polianido € forte, provocando alteragdes praticamente irreversiveis na
estrutura do filme de polielectrolitos e consequentemente nas suas propriedades,

inviabilizando, para ja, o desenvolvimento de um sensor reutilizavel.
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Capitulo

6. Conclusoes e perspectivas de trabalho futuro

6.1. Principais conclusoes

Com o trabalho desenvolvido pretendeu-se compreender o processo de transporte
i6nico através de filmes de polielectrdlitos, construidos pela técnica da automontagem
electrostdtica. Para tal, estudou-se a permeabilidade de filmes de polielectrolitos com
diferentes nimeros de camadas a uma espécie electroactiva. As variagdes de permeabilidade
foram interpretadas a luz do modelo dos caminhos preferenciais, que permitiu também

interpretar o efeito da temperatura e do electrdlito de suporte nessa permeabilidade.

I. Permeabilidade de filmes com diferentes niimeros de camadas

O modelo dos caminhos preferenciais atribui a alteracdo da permeabilidade dos filmes
com o aumento do nimero de camadas a predominancia de diferentes estruturas ao longo do
processo de crescimento do filme. O esquema da Figura 6.1 pretende ilustrar o processo de
constru¢do de um filme de polielectrélitos na superficie de um eléctrodo de ouro. Para que
seja possivel iniciar a construgdo de filmes de polielectrélitos na superficie de ouro, é
necessdrio que esta apresente uma densidade de carga ndo nula. Esta densidade de carga ¢
conseguida através da modificag@o da superficie do eléctrodo com alcanotiois @-modificados,
nos quais o grupo em posi¢do ® € um grupo iénico ou ionizdvel. Quanto menor for o
comprimento da cadeia carbonada do alcanotiol, menos organizada é a monocamada formada,
levando a existéncia de um niimero crescente de defeitos. Devido a existéncia desses defeitos,
a deposi¢do da primeira camada de polielectrdlito ndo é capaz de cobrir completamente a
superficie do eléctrodo, restando um determinado nimero de locais ndo cobertos, acessiveis a
espécies electroactivas presentes em solugdo. De facto, s6 com a sucessiva deposi¢do de
camadas de polielectrolitos se vai cobrindo progressivamente a superficie do eléctrodo, até se
atingir uma situacdo em que toda a superficie estd coberta. Durante a construgao do filme, a
sua espessura vai aumentando com o aumento do nimero de camadas e os locais nao
cobertos, que se vao reduzindo em ndmero e tamanho, vdo evoluindo para canais. Estes

canais constituem locais preferenciais para o transporte da espécie electroactiva da solugio até
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a superficie do eléctrodo. O nimero e didmetro médio dos canais vai diminuindo com a
deposi¢do de camadas de polielectrolitos e o filme torna-se progressivamente menos
permedvel. Apds a deposicdo de um determinado nimero de camadas (10, para filmes de
PSS+PAH, preparados nas condigdes utilizadas neste trabalho), toda a superficie do eléctrodo
estard coberta e o filme terd comportamento que se assemelha ao de uma membrana
homogénea. Nesta situaciio, 0 aumento do nimero de camadas apenas conduz ao aumento da
espessura da membrana. O transporte da espécie electroactiva ainda é possivel, difundindo-se
através do filme com um determinado coeficiente de difusao, significativamente menor que

em solucio.

Figura 6.1: Esquema ilustrativo da constru¢do de um filme de polielectrélitos na superficie de um
eléctrodo de ouro.
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II.  Efeito do modificante na permeabilidade

O modelo dos caminhos preferenciais assenta na existéncia de defeitos na superficie
do eléctrodo em virtude da sua modificacdo com a camada de alcanotiol. Alcanotiois com
cadeias carbonadas de comprimentos diferentes originam monocamadas com organizagdes e
graus de cobertura diferentes. Utilizando um alcanotiol com cadeia mais longa, obtém-se uma
monocamada com maior grau de cobertura, alterando o ponto de partida para a construgdo dos
filmes de polielectrdlitos. Uma vez que o nimero inicial de defeitos € menor, o filme atinge
um comportamento semelhante a0 de uma membrana homogénea para menor nimero de

camadas.

IIl. Efeito da temperatura e do electrélito de suporte na permeabilidade

Demonstrou-se a possibilidade de alteracio da permeabilidade de filmes de
polielectrélitos apds a sua preparagdo, através da variagao de condigdes como a temperatura
ou a solucdo em contacto com o filme. Verificou-se que o transporte de uma espécie
electroactiva através de um filme de polielectrdlitos, nomeadamente (PSS+PAH)ny,
depositado num eléctrodo, pode ser facilitado aumentando a temperatura ou a forca i6nica da
solugdo na qual o filme se encontra mergulhado. Esse mesmo transporte pode ser dificultado
baixando a temperatura da solu¢do ou, em alguns casos, alterando a solu¢do por outra de
menor forga iénica.

O modelo dos caminhos preferenciais atribui as alteragdes no transporte da espécie
electroactiva a modifica¢des na estrutura do filme, com consequéncias na sua permeabilidade.
Essas modificagdes, reflectidas na variacdo observada nos resultados de impedancia
electroquimica, podem ser descritas em termos de resisténcia do filme, grau de cobertura, raio
médio dos poros e coeficiente de difusdo da espécie electroactiva no filme. A Figura 6.2
apresenta um resumo desta interpretacgao.

O aumento da permeabilidade com o aumento da temperatura € interpretado como
uma altera¢do do coeficiente de difusdo no filme, seguindo a lei de Arrhenius, juntamente
com a diminui¢do da resisténcia do filme que é consistente com o aumento de entropia que
favorece a mobilidade de espécies i6nicas [72, 176, 179].

O aumento da permeabilidade com a alteragio do electrdlito de suporte deve-se a uma
diminui¢do da resisténcia do filme e do grau de cobertura (o raio médio dos poros aumenta),

devido a forte interac¢do entre os catides multivalentes e os polianides [184], competindo com

161



Filmes de polielectrélitos nanoestruturados: transporte iénico e aplicagoes

0s pares poli-iénicos formados que sustentam o filme [48, 69], favorecendo deste modo a
formagdo de caminhos — canais e capilares — para o transporte idnico. A resisténcia do filme
estard também relacionada com a estrutura, uma vez que estard dependente da condutividade
da soluc@o que preenche os canais e cavidades existentes nos filmes (responsaveis pela maior

parte do transporte i6nico através deles), caracteristicos de uma dada organizacéo estrutural.
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Figura 6.2: Resumo da variacdo dos pardmetros de ajuste do modelo dos caminhos preferenciais com
a temperatura (quadrados abertos) e com a natureza do electrélito de suporte, representado pelo catido
respectivo (quadrados preenchidos). A condutividade do electrélito aumenta na seguinte ordem do
catiio: Na" < K* < Ca’ < Ba™ < La™. (a) R, — resisténcia do filme, (b) Dy — razio entre os
coeficientes de difusao da espécie electroactiva no filme e em solugao, (¢) €— grau de cobertura, (d) r,
— raio médio dos poros.

IV. Reconhecimento da presenca de Ba®* em soluciio

Com a melhor compreensdo do processo de transporte de iGes através dos filmes de
polielectrolitos, potencia-se o desenvolvimento de aplicagdes que estdo dependentes desta
propriedade do sistema. Em particular, o efeito do electrélito de suporte revelou que os filmes
apresentam permeabilidades diferentes a uma espécie electroactiva na presenca de electrolitos
diferentes. Esta propriedade de reconhecimento molecular foi explorada para o caso da
presenca de Ba®* em solugdo. Observou-se que com o aumento da concentragio de Ba>* em

solugdo, o filme se tornava mais permedvel a espécie electroactiva. Esta variacdo de
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permeabilidade foi atribuida ao desenvolvimento de canais ao longo do filme devido a
reestruturacdo da matriz polimérica por ac¢io da entrada de Ba’* no filme. A formagio de
canais na presenca de um analito, que favoreca o transporte de uma dada espécie, constitui o
principio de funcionamento dos sensores de canais i6nicos. Assim, demonstrou-se a
possibilidade de desenvolvimento de um sensor para catido bario utilizando filmes de

polielectrdlitos, atingindo o objectivo principal deste projecto de Doutoramento.

6.2. Perspectivas de trabalho futuro

O trabalho realizado sobre a permeabilidade de filmes de polielectrélitos potenciou o
desenvolvimento de um sensor de canal i6nico para Ba®" utilizando filmes de polielectrélitos.
Ap6s o desenvolvimento do sensor, torna-se necessério estudar a influéncia dos interferentes
no desempenho do sensor. Neste caso, os principais interferentes serdo outros catides
multivalentes, capazes de alterar a estrutura dos filmes de polielectrélitos por blindagem
electrostética da carga de cada polielectrdlito que participa na construcdo do filme.

A interac¢do entre Ba™ ¢ o grupo sulfonato do PSS aparenta ser bastante forte,
podendo ser responsdvel pela irreversibilidade observada para o sensor. Poderd tentar
melhorar-se esta situag@o, substituindo o polianido, de modo a remover os grupos sulfonato
do filme.

Como se referiu no capitulo 5, o desenvolvimento de sensores utilizando filmes de
polielectrélitos também pode ser conseguida através da incorporagdo de espécies sensoras nos
filmes. Por exemplo, prevé-se melhorar as propriedades de reconhecimento do catido Ba**
através da modificagdo dos polielectrdlitos. Este trabalho jé foi iniciado, tendo-se descrito no
capitulo 2 a construgé@o de filmes com polielectrélitos modificados com complexos metélicos.
A ligagdo de grupos hospedeiros do tipo éteres de coroa aos complexos metilicos permite
desenvolver propriedades de reconhecimento molecular em solugdo, que se espera ver
manifestadas em fase heterogénea pelos respectivos filmes de polielectrélitos modificados.

Para além da modificag¢@o de polielectrélitos, a incorporagdo da espécie sensora pode
ser realizada por substitui¢do de um dos polielectrélitos, como se pretende ilustrar com os

exemplos seguintes.
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L. Imobilizagiio de nitrato reductase em filmes de polielectrélitos: construcio
de biossensor

Seguindo um dos procedimentos mais comuns na construcio de biossensores
utilizando filmes de polielectrdlitos, tentou incorporar-se uma enzima — nitrato reductase —

num filme de polielectrdlitos, por substituicao do polianido.

I.1.  Principio de funcionamento do biossensor

A nitrato reductase catalisa a reac¢do de redu¢do do nitrato a nitrito. A sua
imobilizacdo num filme de polielectrélitos, sem perda da actividade, permite desenvolver um
biossensor para nitrato. O principio de funcionamento do biossensor encontra-se ilustrado na
Figura 6.3 e baseia-se na contribui¢io da corrente electrocatalitica para a intensidade de
corrente relativa a reacgdo de uma espécie electroactiva, que funciona como regenerador da
enzima [204] e que neste caso se identifica com o metilviologénio. Esta espécie é reduzida a
superficie do eléctrodo, originando uma intensidade de corrente proporcional & concentra¢do

de espécie em solugdo, segundo o esquema quimico seguinte:
MV* +1¢ 5MV* (6.1)

Por seu lado, o nitrato nao reage a superficie do eléctrodo, mas a sua redugéo a nitrito é

catalisada pela enzima:
NReg + NO3” = NR,,, + NOy (62)

onde NR.q € NR,, representam as formas reduzida e oxidada da enzima, respectivamente. De
modo a que a enzima possa continuar a catalisar a reac¢do, € necessario que seja regenerada, o

que acontece por reacgio com MV™:
NRoy + MV* = NRyeq + MV (6.3)

Esta reacgdo origina novamente MV?*, que fica disponivel para sofrer reac¢do a superficie do
eléctrodo. Assim, a intensidade de corrente da reac¢fio de reduciio de MV** a MV* tem duas

contribuigdes: uma proporcional a concentragio de MV** em solugdo e outra de caracter
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electrocatalitico. Quanto maior for a concentracdo de nitrato, maior serd a quantidade de
enzima que serd necessirio regenerar, originando uma corrente electrocatalitica maior. Deste
modo, é possivel determinar a concentra¢do de nitrato em soluc¢do a partir da variagdo da

intensidade de corrente relativa a redugdo de MV [86, 204].

Figura 6.3: Esquema do funcionamento do biossensor construido através da imobilizagdo de nitrato
reductase num filme de polielectrélitos. A redugiio de nitrato a nitrito é catalisada pela nitrato
reductase, que é posteriormente regenerada pelo metilviologénio (MV") resultante da redugido de MV**
presente em solugdo. Assim, a intensidade de corrente devida i reacgdo de redugio de MV** serd
proporcional a quantidade de MV* em solugdo, adicionada da quantidade resultante da regeneragio da
enzima — corrente electrocatalitica.

I.2.  Tentativa de construcio do biossensor

Na tentativa de construir o biossensor, procurou-se imobilizar electrostaticamente a
nitrato reductase sobre um filme de (PSS+PAH),, tirando partido da sua densidade de carga
negativa para pH = 7,5 (o ponto isoeléctrico da nitrato reductase ¢ 6,12 [89]), seguindo o
procedimento descrito por Ferreyra e colaboradores. Em seguida, analisou-se o sistema por
voltametria ciclica, em solu¢do tampao fosfato 0,1 M, pH = 7,5, na presenga de
metilviologénio 1 mM e de nitrato em vdrias concentragdes, entre 1 e 5 mM. Os resultados

obtidos estdo ilustrados na Figura 6.4.
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Figura 6.4: Voltamogramas ciclicos obtidos com um eléctrodo Au-+cisteamina+(PSS+PAH),+NR em
solugdo tampdo fosfato 0,1 M, pH = 7,5, na auséncia (a) e na presenca ((b) a (d)) de MV** 0,26 mM,
com diferentes concentragdes de nitrato: 0 mM (b), 1 mM (¢) e 5 mM (d). A velocidade de varrimento
utilizada foi v=2 mV s™.

O sinal voltamétrico devido a reacciio do metilviologénio ¢ perfeitamente observavel
entre -700 e -600 mV. No entanto, ndo se observa qualquer efeito catalitico. De facto, a
adicdo de nitrato niao provoca o aumento esperado [86] da intensidade de corrente de pico a
cerca de -700 mV, observando-se, pelo contririo, uma ligeira diminui¢do, que deve estar
relacionada com a pequena redugdo da concentragdo causada pela adicdo de solucdo de
nitrato. Este facto podera dever-se a uma imobilizacdo pouco eficiente ou inexistente da
enzima ou a perda da actividade da enzima na sua imobiliza¢ao. Uma vez que a solugdo de
nitrato reductase a partir da qual se tenta a sua deposi¢ao apresenta pH = 7,5 e que o pK, da
PAH € 7.8 [32], a densidade de carga superficial do filme, cuja camada terminal é
precisamente PAH, pode ter sido reduzida devido a desprotonagdo de alguns grupos aménio.
Uma menor densidade de carga positiva dificultaria a deposi¢do electrostdtica da nitrato
reductase, explicando a auséncia de efeito electrocatalitico.

Para eliminar esta possibilidade, substituiu-se a PAH por outro policatidao com pK,
mais adequado: a poli(L-arginina), pArg, cuja férmula de estrutura se encontra representada
no Quadro 6.1. Este policatido tem pK, = 12, pelo que em contacto com solucdes de pH = 7,5,

apresenta os grupos protonados, exibindo carga positiva.
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Quadro 6.1: Férmulas de estrutura dos monémeros da poli(alilamina) e da poli(arginina).

2 H

Ps T N

[ n
NHa* CI-
L In NH |
H,NZ “NH,
poli(alilamina) (PAH) poli(arginina) (PArg)

pK.= 7,8 [32] pKa = 12 [32]

Tentou-se, entdo, a deposi¢io de NR sobre um filme (PSS+PArg); e o sistema
preparado foi analisado por voltametria ciclica em solugdo de acetato de sédio 0,1 M, pH =
7,5, na auséncia e na presenga de metilviologénio 1 mM e de nitrato em vdrias concentragoes,

entre 1 e 5 mM. Os resultados obtidos estdo ilustrados na Figura 6.5.
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Figura 6.5: Voltamogramas ciclicos obtidos com um eléctrodo Au+cisteamina+(PSS+PArg),+NR em
solugdo de acetato de sédio 0,1 M, pH = 7,5, na auséncia (a) e na presenga ((b) a (d)) de MV?** 0,26
mM, com diferentes concentragdes de nitrato: 0 mM (b), 1 mM (¢) e 5 mM (d). A velocidade de
varrimento utilizada foi v=2 mV s ™.

Tal como tinha acontecido com o sistema analisado anteriormente, agora também nao

se observa nenhuma corrente electrocatalitica. Mais uma vez, os voltamogramas obtidos com
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diferentes concentragdes de nitrato em solug@o sdo praticamente iguais, com a excepgdo da
ligeira diminui¢do da intensidade de corrente de pico a -700 mV que, como ja foi referido,
podera ser devida ao efeito de dilui¢do por adigdo de solugdo de nitrato.

Ferreyra e colaboradores descreveram a imobilizacdo electrostatica de NR em filmes
de polielectrolitos, por deposi¢do alternada com poliviologénio, sem perda da actividade
enzimatica [86], provando que € possivel construir o biossensor pretendido. De facto, ndo se
encontram diferengas significativas entre os procedimentos usados, quer na prepara¢do do
eléctrodo modificado, quer na andlise por voltametria ciclica. Sendo assim, é fundamental
verificar a deposi¢ao da enzima no filme de polielectrolitos. Isso podera ser feito utilizando
microgravimetria com balanca de cristal de quartzo, QCM, ou espectroscopia de
infravermelho de reflexdo-absor¢do com transformada de Fourier, FTIRRAS. E ainda
necessario avaliar a actividade da enzima utilizada no processo de deposi¢do, tendo em
aten¢do as condigoes da andlise electroquimica.

Uma vez conseguida a imobiliza¢do da nitrato reductase no filme de polielectrélitos,
pretende-se avaliar a influéncia do nimero de camadas de enzima na intensidade de corrente
medida. Embora se espere um aumento da contribui¢do electrocatalitica com o aumento da
quantidade de enzima, a medida que o nimero de camadas aumenta torna-se mais dificil o
acesso do metilviologénio a superficie do eléctrodo. Assim, é necessirio encontrar um

compromisso para o nimero de camadas de modo a melhorar a sensibilidade do biossensor.

II.  Construcio de filmes de policatiio e nanoparticulas de CdSe: construcio de

sensor para cianeto

A constru¢do de filmes de polielectrélitos e nanoparticulas ja foi demonstrada por
diversos autores [26, 27, 30, 205-215] e esta a ser presentemente desenvolvida neste grupo
[28]. A utilizagdo de nanoparticulas com determinadas funcionalidades pode permitir o
desenvolvimento de sensores. Por exemplo, Yu et al. [95] descreveram a capacidade de um
filme de polielectrdlitos e nanoparticulas de ouro na deteccdo de NO.

Recentemente, Jin et al. [216] descreveram a sintese de nanoparticulas de CdSe que
permitiam a detec¢do de cianeto em solug@o, com limite de detec¢ido da ordem de 3 pg L'e
com baixa interferéncia de outros anides inorginicos, como NO;y', CI' e SCN'. O processo de
deteccdo baseava-se na diminuicdo da intensidade de fluorescéncia emitida pelas
nanoparticulas de CdSe na presenga de cianeto, devido a ocorréncia de transferéncia
electrénica das nanoparticulas para o anido cianeto.
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Assim, propor-se-4 a construcdo de filmes de polielectrélitos e nanoparticulas de
CdSe, sintetizadas segundo o procedimento descrito por Jin er al. [216], de modo a dotar o

filme da capacidade de detecgdo de anido cianeto, desenvolvendo assim um novo sensor.
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